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Jedes  Wissen  fordert  ein  Zweites,  ein  Drittes,  und  immer  so  fort; 
wir  mögen  den  Baum  in  seinen  "Wurzeln  oder  in  seinen  Aesten  und  Zweigen 
verfolgen,  eins  ergibt  sich  immer  aus  dem  anderen,  und  je  lebendiger 
irgend  ein  Wissen  in  uns  wird,  desto  mehr  sehen  wir  uns  getrieben,  es  in 
seinem  Zusammenhange  auf-  und  abwärts  zu  verfolgen. 

Goethe,  „Tages-  und  Jahres -Hefte"  (Weim.  Ausg.  I,  Bd.  36,  21). 


Jeder,  der  ein  Lehrbuch  schreibt,  das  sich  auf  eine  Erfahrungs Wissen- 
schaft bezieht,  ist  im  Falle,  ebenso  oft  Irrthümer  als  Wahrheiten  aufzu- 
zeichnen; denn  er  kann  viele  Versuche  nicht  selbst  machen,  er  muss  sich 
auf  Anderer  Treu  und  Glauben  verlassen,  und  oft  das  Wahrscheinliche  statt 
des  Wahren  aufnehmen 

Goethe,  „Zur  Farbenlehre"  (Weim.  Ausg.  II,  Bd.  4,  174). 


Pour   bien   savoir   les   choses  il  en  faut  savoir  le  detail;  et  comme  il 

est  presque  infini,   nos  connaissances   sont  toujours  superficielles  et  impar- 

faites. 

La   Rochefoucauld,  „Maximes"  (Nr.  100) 
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VORREDE. 


Im  Jahre  1878  schrieb  der  „Verein  für  die  Rübenzucker- 
industrie des  Deutschen  Reiches"  für  die  beste  Monographie  der 
Zuckerarten  einen  Preis  aus;  er  wurde  der  von  mir  unter  dem 
Motto  „Ut  prosimu  eingereichten,  eine  Erweiterung  meiner  im 
nämlichen  Jahre  verfassten  Dissertation  darstellenden  Schrift  zu- 
erkannt, und  diese  gelangte  bald  darauf  in  der  Zeitschrift  des 
genannten  Vereines  zum  Abdrucke.  Ihr  Umfang  musste  not- 
gedrungen ein  möglichst  geringer  sein,  auch  war  ihre  Verbreitung 
auf  die  Mitglieder  des  Vereines  beschränkt.  Diese  Umstände 
veranlassten  mich  zur  Herausgabe  des  1882  erschienenen  Buches 
„Die  Zuckerarten  und  ihre  Derivate4*,  und  ich  bezeichnete  als 
seinen  Zweck:  eine  zusammenfassende  Darstellung  des  über  die 
Chemie  der  Zuckerarten  vorhandenen  umfangreichen  Materiales, 
dessen  Kenntnissnahme  schon  damals  in  jedem  einzelnen  Falle 
eine  unverhältnissmässig  grosse  Arbeit  erforderte,  weil  es  sich  in 
zahllosen,  theils  der  reinen  Chemie,  theils  der  Zuckerindustrie 
angehörigen  Zeitschriften  zerstreut  fand.  Die  Ausführung  der  so 
gestellten  Aufgabe  erschien  mir  desto  nothwendiger,  als  gerade 
zu  jener  Zeit  sowohl  die  Industriellen  als  auch  die  Chemiker  ihr 
Interesse  in  wachsendem  Maasse  der  Zuckerchemie  zuzuwenden 
begannen,  die  Ersteren,  weil  sich  die  Zuckerindustrie  immer 
mehr  zu  einer  vorwiegend  chemischen  gestaltete,  die  Letzterent 
weil  die  Zuckerarten  zu  den  wenigen,  der  Synthese  noch  unzu- 
gänglichen Körperclassen  gehörten;  nach  beiden  Seiten  hin  war 
vor  Allem  genaue  Kenntniss  der  bereits  vorliegenden  Thatsachen 
nöthig,  um  an  diese  weiter  anzuknüpfen,  und  mein  Buch  sollte 
daher  einerseits  den  Fabrikanten  klaren  Einblick  in  die  Natur 
der  ihrer  Industrie  zu  Grunde  liegenden  Rohstoffe  gewähren, 
andererseits   den   Chemikern   von   Fach   eine   übersichtliche   und 
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möglichst  vollständige  Darlegung  des  derzeitigen  Standes  der 
Zuckerchemie  bieten. 

Dass  meine  Absicht  erreicht  wurde  und  das  Werk  einem  that- 
sächlichen  Bedürfnisse  entsprach,  zeigte  der  verhältnissmässig 
rasche  Absatz,  und  1892  konnte  die  Verlagshandlung  melden,  dass 
es  Zeit  sei,  die  .Vorarbeiten  für  eine  Neuauflage  zu  beginnen. 
Diesem  Unternehmen  standen  indessen  mannigfaltige  Schwierig- 
keiten entgegen,  über  die  in  der  Vorrede  zu  der  Ausgabe  von 
1895  Folgendes  gesagt  ist: 

„An  eine  zweite  Auflage  der  „Zuckerarten  und  ihrer  Deri- 
vate" in  gewöhnlichem  Sinne  war  gar  nicht  zu  denken.  An- 
gesichts der  erstaunlichen,  alle  Erwartung  überflügelnden  Fort- 
schritte der  Zuckerchemie  während  des  letzten  Decenniums,  bot 
der  Inhalt  jenes  Buches  in  den  meisten  Beziehungen  nur  mehr 
geschichtliches  Interesse,  und  besass  höchstens  noch  den  Werth 
einer  Vorfrucht,  die  niedergepflügt  und  eingeackert  werden  muss, 
um  dem  dauernden  Saatgute  erfreulichen  Aufgang  zu  sichern. 
Aber  nicht  nur  die  Fülle  des  Materiales  an  sich  hat  in  fast  un- 
übersehbarem Maasse  zugenommen,  auch  neue  Beziehungen  der 
Zuckerchemie  zu  anderen  Theilen  des  chemischen  Lehrgebäudes, 
und  zu  anderen  Wissenschaften  überhaupt,  sind  in  ungeahnter 
Weise  und  an  ungeahnter  Stelle  hervorgetreten,  früher  kaum 
beachtete  Nebenerscheinungen  haben  sich  als  wichtige  Glieder  in 
der  Kette  der  Gesammterkenntniss  erwiesen,  und  letztere  hat 
einen  Umfang  erlangt,  der  schon  den  Versuch  einer  Uebersicht 
seitens  eines  Einzelnen  als  Vermessenheit  erscheinen  lässt.  Wer 
die  Gebiete  ins  Auge  fasst,  in  die  die  Zuckerchemie  eingreift, 
also  die  organische,  die  allgemeine,  die  analytische,  die  physi- 
kalische, die  physiologische,  die  pathologische,  und  die  speciell 
medicinische  Chemie,  ferner  die  Chemie  der  Nahrungsmittel,  die 
Gährungschemie  und  Enzymologie,  die  Bacteriologie,  die  Thier- 
und  Pflanzenphysiologie,  die  Agriculturchemie,  und  die  Krystallo- 
graphie,  endlich  auch  die  Technologie  der  Zucker-  und  Gährungs- 
industrien,  der  Stärkefabrikation,  der  Weinbereitung,  der  Milch- 
wirtschaft, u.  s.  f.,  —  wie  könnte  Der  an  die  Möglichkeit  glauben, 
auch  nur  einen  Theil  dieser  Wissenschaften  und  Kenntnisse  in 
jenem  Grade  zu  beherrschen,  der  die  Vorbedingung  zur  Bildung 
einer  selbstständigen  Meinung  ist?  Und  doch  erwartet  jeder 
Leser,  eine  solche  ausgesprochen  zu  finden;  er  beurtheilt  ein,  nach 
mannigfaltigen  Richtungen  verzweigtes  Werk,  in  erster  Linie 
stets  auf  Grund  der  Behandlung,  die  darin  sein  eigenes,  ihm  am 
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besten  vertrautes  Specialfach  erfahren  hat;  er  erkennt  diese  leicht 
als  unzureichend,  unkritisch,  oder  selbst  fehlerhaft,  will  es  aber 
nicht  gelten  lassen,  dass  nur  der  Laie  vielseitig  sein  kann,  und 
dass  deshalb  der  Verfasser  genöthigt  war,  als  fremder  Gast  ein- 
zelne Gebiete  flüchtig  zu  betreten,  falls  er  sie,  des  Gesammt- 
zweckes  willen,  nicht  ganz  abseits  liegen  lassen  durfte." 

Als  nach  sieben  weiteren  Jahren  auch  die  zweite,  unter  dem 
Titel  „Die  Chemie  der  Zuckerarten"  erschienene  Auflage  nahezu 
vergriffen  war  und  die  Abfassung  einer  dritten  nothwendig  schien, 
machten  sich  die  oben  erwähnten  Schwierigkeiten  in  gesteigertem 
Maasse  geltend,  ja  in  so  hohem,  dass  die  Frage  ernstlich  zu 
erwägen  war,  ob  es  einem  Einzelnen  noch  möglich  sei,  das  ge- 
sammte  Material  allein  zu  überblicken  und  zu  gestalten.  Da  in- 
dessen wohlwollende  Berather,  unter  denen  ich  vor  Allem  Herrn 
Geheimrath  Prof.  Dr.  J.  Volhard  nenne,  der  Ansicht  waren, 
Einheitlichkeit  der  Anschauung  und  Behandlung  bleibe  ein  un- 
ersetzlicher, durch  keinen  anderen  völlig  aufzuwiegender  Vorzug, 
so  entschloss  ich  mich,  abermals  an  die  Arbeit  zu  gehen.  Dass 
diese  eine  umfassende  und  durchgreifende  Neugestaltung  des 
gesammten  Stoffes  bedingte,  von  der  kein  einziger  Abschnitt,  ja 
kaum  eine  einzige  Seite  unberührt  bleiben  konnte,  dürfte  schon 
der  äussere  Umfang  des  nunmehr  vorliegenden  Werkes  beweisen : 
er  hat  sich  fast  zum  Doppelten  des  früheren  erweitert,  d.  h.  die 
letzten  zehn  Jahre  haben  annähernd  ebensoviel  Material  ergeben 
wie  die  vorangegangenen  hundert. 

Wie  früher,  so  habe  ich  auch  jetzt  an  dem  Grundgedanken 
festgehalten,  die  Zuckerarten  selbst,  sowie  ihre  näheren  Derivate 
eingehend  zu  beschreiben,  von  den  ferner  stehenden  Abkömm- 
lingen aber  nur  das  zu  ihrer  Charakterisirung  Nothwendige  an- 
zuführen. Völlige  Gleichmässigkeit  konnte  hierbei  nicht  bewahrt 
werden,  und  es  mag  z.  B.  zweifelhaft  erscheinen,  ob  es  richtig 
war,  den  Mannit  und  seine  Isomeren  als  genügend  bekannt  ganz 
ausser  Betracht  zu  lassen,  die  Lävulinsäure  und  ihre  Umsetzungen 
ausführlich  zu  erörtern,  nur  über  das  Inulin,  nicht  aber  über  die 
Stärke  Genaueres  zu  berichten,  u.  s.  f.  In  dieser,  wie  auch  in 
anderen  Beziehungen  liess  sich  nicht  rein  schematisch  verfahren. 
So  z.  B.  ist  die  Namengebung  keine  ganz  einheitliche,  und  folgt 
hinsichtlich  der  Zuckerarten  wesentlich  den  Vorschlägen  Scheib- 
ler's  (B.  18,  646),  hinsichtlich  der  Enzyme  aber  den  von  mir 
selbst  herrührenden  (B.  36,  331),  die  jedenfalls  die  Möglichkeit 
bieten,  Vieldeutigkeit  zu  vermeiden,   und   Verwirrungen   auszu- 
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schliesseii,  wie  sie  die  Literatur  immer  noch  in  grosser  Zahl  er- 
füllen; die  Benutzung  der  von  Fischer  (B.  17,  3221)  ausgebildeten 
rationellen  Nomenclatur  der  Zuckerarten  schien  mir  noch  nicht 
an  der  Zeit  zu  sein. 

Vollständigkeit  war  nach  keiner  Richtung  hin  zu  er- 
reichen; Dem,  der  sie  erstreben  wollte,  stünde  wohl  das  Schicksal 
bevor,  das  schon  ein  Klosterschüler  des  XIEL  Jahrhundertes  den 
Verfassern  der  Compendien  mittelalterlicher  Schulweisheit  an- 
kündigt l) : 

„Et,  ut  opus  faciant 

Quod  non  possit  mori, 

Moriuntur  studio, 

Subditi  labori", 

welche  Verse  man,  mit  Beziehung  auf  den  heutigen  Gelehrten, 
frei  übersetzen  könnte: 

„Und,  auf  dass  ein  Werk  ihm  glückt 

Sicher  ew'gen  Lebens, 

Stirbt  der  Strebende,  erdrückt 

Durch  die  Last  des  Strebens". 

Was  die  Summe  der  Thatsachen  betrifft,  so  habe  ich  den 
Rahmen  des  Werkes  ohnehin  weiter  gespannt,  als  den  Ansichten 
mancher  Forscher  entsprechen  mag,  indem  ich  einerseits  den 
Inosit,  den  Quercit,  und  die  übrigen  Cyklosen,  andererseits  die 
Arabinsäure,  das  Pararabin,  und  deren  sonstige  Isomere  mit  auf- 
nahm, und  es  auch  nicht  unterliess,  Behauptungen  anzuführen 
und  in  Kürze  kritisch  zu  beleuchten,  die  Widersprüche  ein- 
schliessen  oder  sogar  schon  als  abgethan  gelten:  zeigt  doch  die 
Erfahrung,  dass  solche  Angaben  nach  oft  langer  Zeit  abermals 
auftauchen,  als  neu  angesehen,  und  wiederum  discutirt  werden, 
lediglich  weil  es  an  der  Kenntniss  des  Vergangenen,  oder  an 
deren  Vermittlung  fehlt.  Mit  Rücksicht  hierauf  war  ich  auch 
bemüht,  die  historische  Entstehung  und  Entwickelung  aller  wich- 
tigen Probleme  klarzulegen ,  auch  wo  dies  die  Erwähnung  von 
Irrthümlichem ,  ja  selbst  Falschem  aus  den  Arbeiten  früherer 
Forscher  erforderlich  machte;  dagegen  vermied  ich  es,  auf  die 
eigentliche  Geschichte  der  Zuckerarten  einzugehen,  betreffs  derer 
ich  auf  meine  früheren  Werke  „Geschichte  des  Zuckers"  (Leipzig 
1890)  und  „Die  Entwickelung  der  Deutschen  Zuckerindustrie" 
(Leipzig  1900)  verweisen  kann. 


')  „Carmina  burana",  ed.  Schmellee  (Breslau  1883,  S.  67). 
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Die  ausführliche  Wiedergabe  der  Tafeln  für  die  specifischen 
Gewichte  und  für  die  Polarisation  der  Rohrzuckerlösungen  habe 
ich  nicht  für  erforderlich  gehalten,  da  deren  Verbreitung  in 
Lehrbüchern,  Jahresberichten,  und  chemischen  Encyclopädien, 
eine  allgemeine  ist  Das  nämliche  gilt  betreffs  der  optischen  Prin- 
cipien  und  der  Construction  der  Polarisationsapparate,  sowie 
bezüglich  der  Tabellen  zur  Bestimmung  der  Zuckerarten,  für  sich 
oder  neben  einander,  auf  chemischem  Wege.  Ich  habe  mich  hier- 
bei stets  auf  kurze  und  übersichtliche  Auszüge  beschränkt,  und 
überhaupt  in  analytischer  Beziehung  nur  die  allgemeine,  jedoch 
genaue  Darlegung  der  Grundzüge  angestrebt,  nicht  aber  die  aus- 
führliche Beschreibung  aller  der  unzähligen  besonderen  Methoden, 
die  sich  in  der  Zucker-  und  Stärkefabrikation,  der  Bierbrauerei, 
der  Weinbereitung,  der  Milchwirthschaft,  der  medicinischen 
Chemie,  u.  s.  f.,  herausgebildet  haben,  und  deren  Einzelheiten 
der  Specialist  aus  den  betreffenden  Fachwerken  und  Fachzeit- 
schriften kennen  lernen  muss.  Was  nothwendig  ist,  um  derartige 
Methoden,  nicht  nur  ihrer  Ausführung,  sondern  auch  ihrem  Wesen 
nach,  zu  verstehen,  das  soll  der  Leser  stets  dem  vorliegenden 
Werke  zu  entnehmen  vermögen;  dieses  setzt  aber  allerdings  selbst 
wieder  gewisse  Vorkenntnisse  voraus,  und  kann  sich  nicht  damit 
beschäftigen,  solche  erst  zu  entwickeln;  wenn  also,  wie  mir  vor- 
gehalten worden  ist,  manchen  inmitten  der  Praxis  stehenden 
Lesern  Begriffe  wie  Aldose,  Ketose,  Hydrazon,  Osazon,  Tautomerie, 
Stereoisomerie ,  u.  s.  f.,  immer  noch  fremd  oder  unklar  sein,  und 
ihnen  das  gewünschte  Verständniss  der  heutigen  Zuckerchemie  er- 
schweren sollten,  so  mögen  diese  billiger  Weise  nicht  mich  einer 
Unterlassungssünde  zeihen. 

Die  Quellen,  aus  denen  ich  schöpfte,  sind  im  Texte  selbst 
fortlaufend  angeführt  worden,  und  die  hierbei  für  die  einzelnen 
Zeitschriften  gebrauchten  Abkürzungen  lassen  sich  aus  einer  be- 
sonderen Zusammenstellung  ersehen;  synchronistische  Tafeln  der 
Zeitschriften  zu  geben,  schien  mir  nicht  nothwendig,  denn  solche 
stehen  dem,  der  auf  Einzelheiten  zurückzugehen  wünscht,  in 
den  Werken  von  Landolt-Börnstein  und  von  Damm  er  zur  Ver- 
fügung, sowie  auch  in  den  einzeln  käuflichen,  125  Zeitschriften 
umfassenden  „Zeittafeln"  des  „Chemischen  Centralblattes" ;  das 
vorliegende  Werk  aber  hätte  die  Beigabe  solcher  Tafeln,  oder 
gar  die  Aufführung  aller  einzelnen  Jahreszahlen,  in  ganz  ausser- 
ordentlichem Maasse  belastet  Ausser  den  Originalquellen  ist 
bei  Arbeiten,  die  auch  in  der  „Zeitschrift  für  Rübenzuckerindustrie" 
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zum  Abdrucke  gelangten,  noch  diese  citirt  worden,  da  sie  sich 
in  den  Händen  fast  aller  praktischen  Zuckerfabrikanten  befindet; 
in  anderen  Fällen  wurde  zumeist  diejenige  Fachzeitschrift  mit- 
genannt, in  der  die  betreffenden  Mittheilungen  zuerst  erschienen 
siud.  Vielfach,  namentlich  soweit  dem  Chemiker  schwer  zugäng- 
liche medicinische  Zeitschriften,  Berichte  von  Akademien,  u.  s.  f., 
in  Betracht  kamen,  wurde  nicht  auf  diese  selbst  verwiesen,  son- 
dern auf  die  entsprechenden  Referate  in  den  „Berichten  der 
deutschen  chemischen  Gesellschaft",  der  „Chemiker-Zeitung",  dem 
„Chemischen  Centralblatte" ,  und  dem  „Biochemischen  Central- 
blatte".  Einige  Angaben,  bei  denen  sich  zwar  der  Name  des 
Autors,  aber  keine  Quelle  vermerkt  findet,  sind,  soweit  sie 
nicht  auf  Privatmittheilungen  beruhen,  folgenden  Werken  ent- 
nommen :  . 

Arrhenius,  „Lehrbuch  der  Elektrochemie"  (Leipzig,  1901). 
Behrens,  „Anleitung  zur  mikrochemischen  Analyse"  (Leipzig,  1875). 
Berthe lot,  „Chimie  organique,  fondee  sur  la  synthese"  (Paris,  1860). 
Berthelot,  „Sur  les  principes  sucres"  (Paris,  1862). 
Berthelot,  „Essai  de  mecanique  chimique"  (Paris,  1879). 
Bischoff  u.  Walden,  „Handbuch  der  Stereochemie"  (Frankfurt,  1894). 
Bourquelot,  „Les  ferments  solubles"  (Paris,  1896). 
Bunge,  „Lehrbuch  der  Physiologie  des  Menschen"  (Leipzig,  1901). 
Cohnheim,  „Chemie  der  Eiweisskörper"  (Braun schweig,  1900). 
Detmer,  „Lehrbuch  der  Pflanzen-Physiologie"  (Breslau,  1885). 
Dübrunfaut,  „Le  sucre"  (Paris  1873/1878);  s.  auch   die  übrigen  daselbst  an- 
geführten Schriften  dieses  Autors. 
Effront,  „Die  Diastasen"  (Leipzig,  1900). 

ITammarbten,  „Lehrbuch  der  physiologischen  Chemie"  (Wiesbaden,  1891). 
Hörn,   „Anleitung   zur  chemisch -technischen    Analyse   organischer    Stoffe" 

(Wien,  1890). 
Jörgensen,    „Die  Mikroorganismen  der  Gährungsindustrien"   (Berlin,   1892). 
Kobert,  „Lehrbuch  der  Pharmakotherapie"  (Stuttgart,  1896). 
Lafae,  „Technische  Mykologie"  (Jena,  1897  ff.). 

Landolt,  „Das  optische  Dreh  ungs  vermögen  organischer  Substanzen"  (Braun- 
schweig, 1898). 
Lkplay,    „Chimie    theorique   et    pratique    des    industries  du  sucre"    (Paris, 

1884). 
Leuchs,  „Zehntausend  Erfindungen  und  Ansichten"  (Nürnberg,  1870). 
Maümene.  „Traite  de  la  fabrication  du  sucre"  (Paris,  1876). 
Mayer,  „Enzymologie"  (Heidelberg,  1882). 

Meyer,  V.,  u.  Jacobson,  „Lehrbuch  der  organischen  Chemie"  (Leipzig,  1893  ff.). 
Mitscherlich,  „Gesammelte  Schriften"  (Berlin,  1896). 
Naegeli,  „Theorie  der  Gährung"  (München,  1879). 
Oppenhbimbr,  „Die  Fermente"  (Leipzig,  1900). 
Ostwald,  „Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie"  (Leipzig,  1891). 
Pavy,  „Die  Physiologie  der  Kohlenhydrate"  (Wien,  1895). 
Sachsse,  „Phytochemische  Untersuchungen"  (Leipzig,  1'877). 
Van  't  Hoff,  „Die  Lagerung  der  Atome  im  Raumeu  (Braunschweig,  1894). 
Wein,  „Tabellen  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Zuckerarten"  (Stuttgart, 
1888). 
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Ueber  die  wichtigsten,  während  des  Druckes  dieses  Buches 
erschienenen  Arbeiten,  ist  noch  in  einem  Anhange  Bericht  erstattet 
worden,  so  dass  die  Literatur  bis  in  die  jüngste  Zeit  hinein  be- 
rücksichtigt erscheint,  auch  hat  der  Inhalt  dieser  Nachträge  noch 
Aufnahme  in  die  Register  gefunden.  Diese  ergänzen  sich  mit 
der,  dem  Werke  vorausgeschickten  Inhaltsübersicht  in  der  Art, 
dass  letztere  auf  die  Allgemeinbegriffe  verweist,  das  Sachregister 
aber  auf  die  einzelnen  chemischen  Schlagworte;  wer  also  z.  B. 
über  Rotation  des  Invertzuckers  nachzulesen  wünscht,  findet  die 
aufzusuchende  Stelle  in  der  Inhaltsübersicht,  bei  Aufzählung  der 
physikalischen  Eigenschaften  des  Invertzuckers  vor,  und  nicht 
etwa  im  Sachregister  unter  „Invertzucker"  oder  „Rotation". 
Lebhaft  hätte  ich  gewünscht,  dem  Register  eine  weit  grössere 
Ausdehnung  ertheilen,  ja  wo  möglich  jeder  einzelnen  Seitenzahl 
eine  kurze  sachliche  Angabe  beifügen  zu  können;  aus  vielen 
Gründen  erwies  sich  aber  dieser  Gedanke  als  unausführbar,  und 
ich  beschränkte  mich  daher  darauf,  im  Sachregister  jene  Seiten- 
zahlen durch  fetteren  Druck  hervorzuheben,  die  auf  die  zugehörigen 
Hauptstellen  verweisen.  Nicht  besonders  registrirt  wurden  die 
Verbindungen  wenig  bekannter,  und  auch  im  Texte  nur  geringen 
Raum  einnehmender  Zuckerarten,  ferner  die  einzelnen  Verbin- 
dungen der  Derivate  von  Zuckerarten,  z.  B.  des  Glykogens,  der 
Glykuron8äure,  des  Glykosamins,  der  Galaktonsäure,  der  Schleim- 
säure, der  Lävulinsäure,  u.  s.  f.;  diese  sind  vielmehr  bei  dem  be- 
treffenden Derivate  (im  Texte)  nachzuschlagen  und  auch  unschwer 
zu  finden,  da  die  Eigenschaften  der  Derivate  stets  wieder  in  der 
nämlichen  Reihenfolge  abgehandelt  wurden,  wie  die  der  Zucker- 
arten selbst 

Auf  die  Cörrectheit  der  Register,  sowie  überhaupt  auf  die 
der  vorkommenden  Namen,  Zahlen,  und  Citate,  ist  die  grösste 
Sorgfalt  verwendet  worden;  angesichts  der  Unmasse  des  ver- 
arbeiteten Materiales,  —  umfasst  doch  allein  das  Autorenregister 
3710  Eigennamen  — ,  ist  jedoch  mit  Gewissheit  vorauszusehen, 
dass  trotzdem  Fehler  stehen  geblieben  sind,  und  dieses  gilt 
ebenso  auch  in  betreff  des  sachlichen  Inhaltes,  da  in  manchen 
Fällen  ein  nochmaliges  Vergleichen  oder  Ergänzen  der,  oft  vor 
Jahren  gesammelten  Angaben,  auch  da  nicht  mehr  möglich  war, 
wo  es  bei  Abfassung  des  Buches  wünschenswerth  erschien.  Für 
die  Mittheilung  solcher  Fehler,  sowie  überhaupt  vorgefundener 
Mängel  und  Lücken,  würde  ich  den  Lesern  ausserordentlich  ver- 
bunden sein. 
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Was  das  Aeussere  der  neuen  Auflage  anbelangt,  so  bat  das 
Werk  mit  »Rücksicht  auf  seinen  grossen  Umfang  eine  Theilung 
in  zwei  Halbbände  erfahren,  deren  Paginirung  jedoch  eine  ein- 
heitliche ist;  der  erste  enthält  die  Monosaccharide  und  die  ihnen 
nahestehenden  Cyklosen,  der  zweite  den  gesammten  übrigen  Stoff. 
Als  Orthographie  wurde  die  bisher  allgemein  gebräuchliche  bei- 
behalten, denn  die  sog.  neue  ist  für  ein  wissenschaftliches  Werk 
nicht  nur  im  Hinblicke  auf  die  nicht-deutschen  Leser  wenig  ge- 
eignet, sondern  erschwert  auch  die  Mitbenutzung  und  Vergleichung 
der  vorhandenen  grossen  Handbücher  und  Sammelwerke  ganz 
ausserordentlich,  bringt  viele  Worte  an  ganz  ungewohnte  Stellen 
der  Register,  und  giebt  zu  Missständen  und  Verwechslungen  der 
unliebsamsten  Art  Anlass  (z.  B.  in  der  Wärmelehre  zwischen 
cal.,  Cal.  und  Kai.).  Betreffs  der  Namen  der  Zuckerarten  habe 
ich  ebenfalls  an  der  älteren,  etymologisch  berechtigten  Ortho- 
graphie festgehalten,  schreibe  also  z.  B.  „Glykose"  und  nicht  das 
für  mein  Gefühl  hässlich  klingende  „Glukose",  an  das  sich  über- 
dies noch  hässlicher  lautende  und  auch  sprachlich  nicht  reine 
Ableitungen  schliessen,  wie  „Glukuronsäure"  statt  „Glykuron- 
säure";  es  scheint  mir  auch  inconsequent,  „Glukose"  zu  schreiben, 
aber  „Glycerin",  „Glukonsäure",  aber  „Glykolsäure",  u.  dgl.  mehr. 

In  der  Vorrede  zur  zweiten  Auflage  hatte  ich  mit  ganz 
besonderer  Hochschätzung  der  in  sachlicher  wie  in  persönlicher 
Hinsicht  für  mich  gleich  werthvollen  Förderung  zu  gedenken, 
die  Herr  Geheimrath  Prof.  Dr.  Emil  Fischer  und  Herr  Prof. 
Dr.  Alexander  Herzfeld  meinem  Buche  angedeihen  Hessen, 
indem  sie  eine  vollständige  Correctur  mitlasen,  und  mich,  durch 
Zusendung  zahlreicher  Berichtigungen,  Verbesserungen,  und  Er- 
gänzungen, auf  die  uneigennützigste  Art  zum  Mitbesitzer  der 
reichen  Schätze  ihrer  Kenntnisse  und  Erfahrungen  machten;  in 
gleicher  Weise  habe  ich  auch  diesmal,  und  nach  noch  zahl- 
reicheren Seiten  hin,  zu  danken.  An  Stelle  von  Herrn  Geheim- 
rath Prof.  Dr.  E.  Fischer,  der  zu  seinem  Bedauern  an  der  Mit- 
wirkung verhindert  war,  hat  sich,  im  Einverständnisse  mit  ihm, 
Herr  Prof.  Dr.  Alfred  Wohl  in  Berlin  freundlichst  bereit  erklärt, 
mich  zu  unterstützen,  während  Herr  Prof.  Dr.  A.  Herzfeld,  ob- 
wohl dringliche  und  anstrengende  Beruf sthätigkeit  ganz  beson- 
dere Ansprüche  an  seine  Zeit  stellte,  die  alte  Verpflichtung  aber- 
mals getreulich  auf  sich  nahm.  Angesichts  der  Entfaltung  der 
physiologischen  Chemie  sowie  der  Gährungs-Physiologie  hielt  ich 
es   aber  für  erforderlich,  auch   noch   neue  Mitarbeiter   heranzu- 
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ziehen,  und  so  lasen  diesmal,  ausser  Herrn  Prof.  Dr.  A.  Herzfeld, 
die  Correctur  des  ganzen  Werkes  mit: 

Herr  Professor  Dr.  Alfred  Wohl,  I.  Chemisches  Institut  der 
Universität  in  Berlin. 

Herr  Privatdocent  Dr.  Carl  Neuberg,  Pathologisches  Institut 
der  Universität  in  Berlin. 

Herr  Dr.  Arminius  Bau,  Vorstand  des  gährungs-physiologi- 
schen  Laboratoriums  der  Kaiserbrauerei  Beck  u.  Cie.  in  Bremen. 

Es  hatte  ferner  Herr  Prof.  Dr.  Georg  Klebs  in  Halle  die 
besondere  Güte,  den  pflanzen-physiologischen  Abschnitt  durch- 
zusehen; endlich  corrigirte  Herr  Dr.  Felix  Ehrlich,  Assistent 
am  Laboratorium  des  „Vereines  der  Deutschen  Zuckerindustrie u 
in  Berlin,  gleichfalls  eine  Anzahl  Bogen,  und  Herr  Richard 
Dieckmann,  Chemiker  der  „Zuckerraffinerie  Halle"  in  Halle, 
übernahm  die  umfassende  Arbeit  des  Ausschreibens  und  An- 
ordnens  der  beiden  Register.  Allen  den  genannten  Herren,  die 
allein  im  Interesse  der  Sache  mir  und  meinem  Buche  ein  so 
grosses  und  ungewöhnliches  Opfer  an  Zeit  und  Mühewaltung  ge- 
bracht haben,  gestatte  ich  mir  in  herzlichster  Weise  aufrichtigen 
Dank  darzubringen,  und  hoffe,  dass  in  diesen  Ausdruck  auch 
jeder  Leser  gerne  und  voll  einstimmen  wird,  der  die  Bedeutung 
und  Tragweite  solcher  Arbeitsleistung  ausreichend  zu  würdigen 
weiss. 

Besten  Dank  schulde  ich  schliesslich  der  Verlagsfirma 
Friedr.  Vieweg  ü.  Sohn  in  Braunschweig,  die  den  überaus 
schwierigen  Druck  des  weit  über  den  vorhergesehenen  Umfang 
angewachsenen  Werkes  mit  ebenso  grosser  Sorgfalt  wie  Energie 
gefördert,  und  in  kaum  sieben  Monaten  glücklich  zu  Ende  ge- 
führt hat 

Halle  a.  S.,  im  März  1904. 

Der  Verfasser. 
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Verzeichniss  der  für  die  Zeitschriften -Titel  gebrauchten 
Abkürzungen. 


A.  Liebig's  Annalen  der  Chemie  (Supl.  =  Supplementband). 

A.  a.  Annales  agronomiques. 

A.  eh.  Annales  de  chimie  et  de  physique. 

Am.  American  chemical  Journal. 

A.  ph.  Archiv  der  Pharmacie. 

B.  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  (R.  =  Referate). 
Bioch.  Biochemisches  Centralblatt. 

Biol.  Zeitschrift  für  Biologie. 

BL  Bulletin  de  la  societe  chimique. 

Bl.  Ass.  Bulletin  de  Tassociation  des  chimistes. 

BI.  B.  Bulletin  de  Passociation  Beige  de  chimistes. 

Bot.  Berichte  der  deutschen  botanischen  Gesellschaft. 

Chz.  Chemiker-Zeitung  (R.  =  Repertorium). 

(*.  Chemisches  Centralblatt  (b.  =  zweiter  Halbband). 

C.  r.  Comptes  rendus. 

C.  Z.  Centralblatt  für  die  Zuckerindustrie. 

D.  Dingier's  polytechnisches  Journal. 
D.  Z.  Die  Deutsche  Zuckerindustrie. 

F.  Fresenius,  Zeitschrift  für  analytische  Chemie. 

G.  Gazzetta  chimica  italiana. 

H.  Hoppe-Seyler,  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie. 

J.  fabr.  Journal  des  fabricants  de  sucre. 

J.  of  phys.  Journal  of  physiology. 

J.  ph.  Journal  de  pharmacie. 

J.  pr.  Journal  für  praktische  Chemie. 

Jahrb.  Jahrbuch  für  Pharmacie. 

Kryst.  Zeitschrift  für  Krystallographie. 

L.  J.  Landwirtschaftliche  Jahrbücher. 

L.  V.  Die  landwirtschaftlichen  Versuchsstationen. 

M.  Monatshefte  für  Chemie. 

Mem.  Memoires  de  l'academie. 

Mon.  Moniteur  scientifique. 

N,  Chemical  News. 

N.  Z.  Neue  Zeitschrift  für  Rübenzuckerindustrie. 

ö.  österreichisch  -  Ungarische   Zeitschrift   für   Zuckerindustrie    und 

Landwirthschaft. 

P.  PoggendorfPs  Annalen. 

Pf.  Pflüger's  Archiv  für  Physiologie. 

P.  M.  The  philosophical  magazine. 

Pr.  S.  Proceedings  of  the  chemical  society. 
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Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays  Bas. 

Journal  of  the  chemical  society. 

La  Sucrerie  Beige. 

The  Sugar  Cane. 

La  sucrerie  indigene  et  ooloniale. 

Berichte  der  Wiener  Akademie. 

Zeitschrift  des  Vereins  der  Deutschen  Zuckerindustrie. 

Zeitschrift  für  angewandte  Chemie. 

Zeitschrift  für  Zuckerindustrie  in  Böhmen. 

Zeitschrift  für  Chemie. 

Zeitschrift  für  physikalische  Chemie. 

In  allen  Citaten  bedeutet :  eine  vorausstehende  römische  Ziffer  die  Serie, 
die  erste  arabische  Ziffer  die  Zahl  des  Bandes,  und  die  zweite  arabische 
Ziffer  die  Zahl  der  Seite.  Bei  der  „Zeitschrift  für  angewandte  Chemie",  die 
früher  keine  Bandzählung  angab,  ist  die  betreffende  Jahreszahl  eingesetzt 
worden,  desgleichen  beim  „Chemischen  Centralblatt",  bei  diesem  jedoch  für 
die  vor  1900  erschienenen  Bände  in  abgekürzter  Weise,  so  dass  z.  B.  das 
Citat  „Centr.  93b.,  872"  bedeutet:  Chemisches  Centralblatt,  Jahrgang  1893, 
zweiter  Halbband,  S.  872. 
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ERSTER  THEIL. 

MONOSACCHARIDE. 


Erster  Abschnitt. 

Diosen,  Triosen,  Tetrosen  und  Methylderivate. 


1.    Diosen. 

Die  Glykolose  (Glykol-Aldehyd). 

Entstehung  und  Darstellung.  Der  Glykol-Aldehyd,  C.2H40a 
oder  CH2OH.COH,  der  als  niedrigstes  Glied  der  „Zuckerarten" 
genannten  Aldehyd-  und  Keton-Alkohole  betrachtet  werden  muss, 
ist  in  reiner  Form  erst  seit  kurzer  Zeit  bekannt.  Abeljanz  (A. 
164,  197)  versuchte  ohne  sonderlichen  Erfolg  ihn  aus  Bichlor- 
Aether  darzustellen,  Pinner  (B.  5,  150)  aus  Glykolacetal,  und 
Fischer  (B.  20,  1091;  22,  96)  durch  gemässigte  Oxydation  von 
Glykol  mit  Salpetersäure  oder  durch  Reduction  von  Glyoxal  mit 
Essigsäure  und  Zinkstaub;  bessere  Ergebnisse  erhielten  Fischer 
und  Landsteiner  (B.  25,  2549),  sowie  Marckwald  und  Ellinger 
(B.  25,  2984):  die  Ersteren,  indem  sie  eine  eiskalte  wässerige 
Lösung  von  Brom- Aldehyd  (10  g)  mit  einer  ebensolchen  von  krystal- 
lisirtem  Barythydrat  (13  g)  in  Wasser  (250  ccm)  versetzten,  und 
nach  einer  halben  Stunde  den  Baryt  mit  Schwefelsäure,  sowie 
deren  Ueberschuss  mit  Bleicarbonat  neutralisirten;  die  Letzteren, 
indem  sie  Glykolacetal,  CH2OH.CH(O.CaHß)2,  mit  dem  gleichen 
Gewichte  Wasser  und  einigen  Tropfen  Salzsäure  kochten. 

Alle  diese  Verfahren  liefern  die  Substanz  nur  in  geringen 
Ausbeuten  von  zweifelhafter  Reinheit;  eine  bessere  und  aus- 
giebigere Darstellungsmethode   zu    finden,    gelang    erst  Fenton 

t.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  i 
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(S.  65,  901  und  75,   3;   N.  72,  47  und  164;  N.  73,  194).     Wie 

CH0H.C00H 
dieser  Forscher  zeigte,  wird  Weinsäure    I  ,   gleich 

CHOH.COOH 
einer  ganzen  Anzahl  solcher  Oxy säuren,  die  die  CHOH-Gruppe 
zweipial  enthalten,  nach  Zusatz  einer  kleinen  Menge  eines  Ferro- 
salzes,   durch  Chlor,   Brom,  Sauerstoff,   am  besten   aber  durch 
Hydroperoxyd,  im  Sonnenlichte  oxydirt,  und  ergiebt  Dihydroxy- 

C(OH).COOH 
Maleinsäure,  C4H4Ofl  +  2H20  oder  li  Das  Eisen- 

C(OH).COOH. 

salz,  dessen  beschleunigende  Wirkung  bei  solchen  Reactionen 
zuerst  Schönbein  wahrnahm  (J.  pr.  I,  75,  78  und  108;  P.  105, 
265),    vermittelt    hierbei    wahrscheinlich    die   Entstehung    eines 

_^Fe--^ 

Zwischenproductes  COOH.C(OÖ) C(OH).COOH,  aus  dem 

das  Eisen  durch  Oxydation  abgespalten  wird,  vielleicht  in  Gestalt 
eines  Ferrisalzes,  das  dann  neuerlicher  Reduction  durch  einen 
Theil  der  zugleich  gebildeten  Dihydroxy -Maleinsäure  unterliegt; 
von  diesem  hypothetischen  Zwischenproducte  abgesehen,  dürfte 
die  Reactions-Folge  im  Wesentlichen  nachstehende  sein: 

Weinsäure, 
OH  OH 

H.C-COOH  H.C-COOH 

I  ,   geht  über  in  j  , 
H.C— COOH                           HO.C-COOH 

OH  ÖH 

und  weiterhin  in 

OH  OH 

C-COOH  H.C-COOH 

II  oder  || 
C—COOH                         C— COOH 


u 


(da  als  Endproduct   die  Enol-  oder    die   Keto-Form  auftreten 
kann). 

Die  Dihydroxy -Maleinsäure,  C4H406,  die  bei  der  Reduction 
Trauben-  und  Bernsteinsäure,  bei  der  Oxydation  fast  quantitativ 
Dihydroxy -Weinsäure  giebt,  und  umgekehrt  auch  wieder  leicht 
aus  letzterer  durch  Reduction  entsteht,  ist  in  wasserfreiem  Zu- 
stande ziemlich  beständig ;  in  wässeriger  Lösung  aber  zerfällt  sie, 
wie   auch  Skinner   fand  (C.  98  b,   277),  allmählich  schon  bei  18 
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bis  20°,  und  rasch  bei  50  bis  60°,  fast  glatt  gemäss  der  Gleichung 
C4H406  =  2  CO,  +  C2H4Oa  in  Kohlensäure  und  Glykol-Aldehyd. 
—  Ob  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  der  Weinsäure,  die 
nach  Steindorff  (Z.  PL  42,  647)  viel  Glykolose  ergiebt,  ebenfalls 
Dihydroxy- Maleinsäure  als  Zwischenproduct  auftritt,  ist  bisher 
nicht  untersucht. 

Ausser  aus  Weinsäure  entsteht  Glykolose  auch  aus  Aethylen- 
CI^OH 
Glykol    I  durch  Oxydation  mittelst  Ferrosalz  und  Hydro- 

CH2OH 
peroxyd  (Fenton  und  Jackson,  S.  75,  1 ;  C.  99,  249),  oder  mittelst 
der  glühenden  Platinspirale  (Trillat,  BL  IQ,  29,  35),  ferner 
durch  aldolartige  Condensation  des  Formaldehydes,  H.COH  4- 
H.COH  =  C2H402,  die  nach  Pechmann  (B.  30,  2460;  31,  2124) 
u.  a.  einzutreten  scheint,  wenn  man  Formaldehyd  in  verdünnter, 
stark  essigsaurer  Lösung  mit  Phenylhydrazin  behandelt  (wobei 
sich  als  Endproduct  Glyoxal-Osazon  abscheidet);  weiterhin  ergiebt 
das  Oxim  des  Glycerin-Aldehydes  (s.  diesen)  beim  Kochen  mit 
concentrirter  Sodalösung  Glykolose,  die  aber  nur  unter  beson- 
deren, sie  vor  der  Zerstörung  durch  das  Alkali  schützenden  Ver- 
suchsbedingungen nachweisbar  bleibt  (Wohl  und  Neuberg,  B.  33, 
3106),  und  endlich  soll  sich  unter  dem  Einflüsse  dunkler  elek- 
trischer Entladungen  aus  einem  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und 
Wasserstoff  direct  Formaldehyd  und  weiterhin  Glykolose  bilden 
(Losanitsch  und  Jovitschitsch,  B.  30,  135).  Die  Vermuthung, 
dass  das  in  vielen  analogen  Fällen  kräftig  oxydirend  wirkende 
Bacterium  xylinum  auch  Aethylen-Glykol  in  Glykolose  überzuführen 
vermöge,  hat  sich  nicht  bestätigt  (Bertrand,  C.  r.  126,  762). 

Zur  Darstellung  reiner  Glykolose  geht  man  nach  Fenton 
(S.  67,  774;  75,  575)  am  besten  von  der  Dihydroxy- Maleinsäure 
aus;  man  löst  10g  in  25  bis  50g  Wasser,  erwärmt  etwa  eine 
halbe  Stunde  auf  50  bis  70°,  bis  keine  Kohlensäure  mehr  ent- 
weicht, verdampft  die  klare  Lösung  im  Vacuum  bei  40°,  und 
concentrirt  dann  bei  allmählich  bis  100°  ansteigender  Tempe- 
ratur zum  Syrup,  der  langsam  Krystalle  abscheidet;  um  die  gleich- 
zeitige Bildung  von  Polymerisationsproducten  (unter  denen  sich 
«ine  Hexose  befindet)  zu  verhindern  oder  zu  beschränken,  kann 
man  den  Syrup  auch  in  Alkohol  oder  Methylalkohol  lösen  und  die 
durch  nochmaliges  Eindampfen  vom  Wasser  möglichst  befreite 
Flüssigkeit  im  Vacuum  eindunsten  lassen  (Fischer  und  Giebe, 
B.  30,  3053;  Fischer  und  Leüchs,  B.  35,  3790). 
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Nach  Mayer  (H.  38,  135)  sind  indessen  auch  bei  grösster 
Sorgfalt  namhafte  Verluste  während  des  wiederholten  Eindampfens 
unvermeidlich,  und  auf  Grund  vergleichender  Versuche  empfiehlt 
dieser  Forscher  daher  nachstehende  Darstellungsweise  als  die 
geeigneteste:  in  dem  von  Wohl  und  Emmerich  (B.  33,  2760) .con- 
struirten  Schüttelautoclaven  setzt  man  Chloracetal  und  wässe- 
riges Alkali  bei  140°  zu  Glykol-Acetal  um,  zerlegt  dieses  durch 
Schütteln  mit  drei  Theilen  Vs^-Schwefelsäure  oder  mit  Schwefel- 
säure in  Aceton -Lösung  bei  Gegenwart  der  theoretisch  not- 
wendigen Menge  Wasser,  fällt  die  Schwefelsäure  genau  mittelst 
Baryumcarbonat  aus  und  verdunstet  aus  dem  Filtrate  das  Aceton; 
es  verbleibt  dann  sogleich  eine  concentrirte  Lösung  von 
Glykolose. 

Eigenschaften.  Die  Glykolose,  C2H40,,  krystallisirt  in 
durchsichtigen  farblosen  Platten  von  Smp.  95  bis  97°,  die  sich 
leicht  in  Wasser  und  heissem  Alkohol,  wenig  in  Aether  lösen  und 
deutlich  süss  schmecken ;  in  frisch  dargestellter  Lösung  zeigt  sie, 
ähnlich  wie.  nach  Wohl  der  Glycerin- Aldehyd  (s.  diesen),  die 
doppelte  Moleculargrösse,  (CaH40j)2,  vielleicht  dem  Formelbilde 
CH, CHOH 

0<^  J^Q    gemä8S,   die   aber  beim  Stehen   abnimmt, 

CHOH— (5hT 
nach  24  Stunden  constant  wird,  und  dann  der  einfachen  Formel 
CgH^Oa  entspricht  (Fenton  und  Jackson,   S.  71,  376;   75,  575). 

Mit  Wasser-  und  Alkoholdämpfen  ist  die  Glykolose,  besonders 
aus  reiner  concentrirter  Lösung  und  bei  vermindertem  Drucke* 
merklich  flüchtig.  Beim  Erhitzen  des  zähen  Syrups,  der  nach  dem 
Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  zurückbleibt,  tritt  Polymeri- 
sation ein  (auch  bei  vermindertem  Drucke),  und  es  entsteht  eine 
süsse,  gummöse  Masse,  die  die  Zusammensetzung  C6HiaO0  einer 
Hexose  besitzt;  sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  ist  optisch  in- 
activ,  giebt  mit  Wasser  auf  140°  erhitzt  Furol,  reducirt  Fehling- 
sche  Lösung  und  Silberlösung  schon  in  der  Kälte,  ist  gährungs- 
unfähig,  zeigt  die  den  Zuckern  gemeinsamen  Farbenreactionen 
(8.  unten),  und  liefert  ein  Osazon,  C18H22N404,  vom  Smp.  168  bi& 
170°,  das  nach  Loew  (Chz.  23,  542)  vielleicht  identisch  mit  dem 
einer  Zuckerart  ist,  die  er  gelegentlich  der  Condensation  von 
Formaldehyd  mit  Kalkhydrat  gewann  (s.  bei  Morfose).  Im  Vacuum 
auf  100  bis  106°  erhitzt,  verliert  die  oben  erwähnte  Masse  Wasser 
und    zeigt  nach    zwei    bis    vier    Stunden    die    Zusammensetzung 
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C,aHwOn,  nach  24  Stunden  C19H20Ol0  oder  CflH10O5  (Fenton, 
N.  72,  47;  Chz.  21,  227);  kurze  Zeit  auf  130  bis  140°  bezw.  160 
bis  170°  erhitzt,  ergiebt  die  Glykolose  ein  bräunliches,  in  Wasser 
leicht  lösliches,  in  Alkohol  unlösliches  Pulver,  bezw.  eine  braune, 
stärkeähnliche,  in  heissem  Wasser  fast  unlösliche  Masse,  C6H10O6 
(Fenton  und  Jackson,  N.  80,  177). 

Die  wässerige  Lösung  der  Glykolose  reducirt  schon  bei 
Zimmertemperatur  alkalische  Kupferlösung  und  färbt  sich  schon 
bei  schwachem  Erwärmen  unter  beginnender  Zersetzung  gelblich ; 
sehr  empfindlich  ist  sie  selbst  'gegen  stark  verdünnte  Alkalien* 
durch  die  Condensationen  eingeleitet  werden*  die  je  nach  den 
Umständen  in  verschiedenem  Sinne  verlaufen.  Bei  löstündigem 
Stehen  der  verdünnten  wässerigen  Lösung  mit  einprocentiger  Natron- 
lauge bei  0°  erhielten  Fischer  und  Landsteiner  eine  Tetrose 
(B.  25,  2549).  Bei  Zimmertemperatur  tritt  nach  Fenton  und  Jack- 
son (N.  80,  177)  sofort  Braunfärbung  ein,  das  Reductions- 
vermögen  schwindet  binnen  24  Stunden,  und  Phenylhydrazin  fällt 
ein  Osazon,  C18H,2N404,  das  in  glänzenden  Nadeln  von  Smp.  158° 
krystallisiert  und  einer  Hexose  zugehört,  vielleicht  der  ß-Acrose 
(8.  diese).  Wendet  man  statt  des  Natrons  Kalkhydrat  an,  so  läßt 
sich  ein  Zucker,  vermuthlich  der  nämliche,  in  weissen  Flocken  ge- 
winnen, die  im  Vacuum  zu  einer  weissen,  teigigen  Masse  ein- 
trocknen. Lässt  man  endlich  dreiprocentige  wässerige  Glykolose- 
Lösung  mit  etwas  einprocentiger  Sodalösung  15  Stunden  bei  0° 
stehen,  neutralisirt  mit  Essigsäure  und  erwärmt  mit  Phenyl- 
hydrazin auf  dem  Wasserbade ,  so  fallen  Osazone  aus ,  die  u.  a. 
das  Tetrosazon  von  Fischer  und  Landsteiner,  sowie  die  Osazone 
der  o-Acrose  (i-Fructose)  und  0-Acrose  enthalten  (s.  diese).  Nach 
sechstägigem  Stehen  bei  0°  sind  aber  im  Reactionsproducte  an- 
scheinend allein  die  beiden  letztgenannten  Zuckerarten  nachweis- 
bar (Jackson,  Pr.  S.  15,  238). 

Bei  der  Oxydation,  z.  B.  mit  Bromwasser,  ergiebt  die  Glyko- 
lose zunächst  die  einbasische  Glykolsäure  und  weiterhin  die  zwei- 
basische Oxalsäure. 

Der  alkoholischen  Gährung  ist  sie  unfähig,  scheint  aber  von 
manchen  Mikroorganismen  assimilirt  zu  werden. 

Verbindungen.  Als  Verbindungen  der  Glykolose  sind  an- 
zusehen das  Glykol-Diäthylacetal,  CH2OH  .  CH(0  .  C2H5)„ 
das  man  aus  Brom-  oder  Chlor -Acetal  mittelst  alkoholischen 
Kalis  erhalten  kann  (Pinner  a.  a.  O.),  das  Aethylglykol- 
Diäthylacetal,   CH90(C2H5) .  CH(OC2H5),,    das    Pinner  aus 
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Bromacetal  und  Natrium- Aethylat,  Lieben  aus  Bichlor-Aether 
und  Natrium-Aethylat  darstellte  (A.  146,  196),  und  das  Glykol- 
Dimethylacetal,  CH2OH  .  CH(0  .  CH3)2.  Fischer  und  Giebe 
gewannen  dieses,  indem  sie  den  aus  10  g  Dihydroxy-Male'insäure 
nach  Fentons  Vorschrift  abgeschiedenen  Glykolose-Syrup  in  50  g 
trockenem,  ein  Proc.  Salzsäure  enthaltendem  Methylalkohol 
lösten,  die  Flüssigkeit  nach  zweitägigem  Stehen  mit  Bleicarbonat 
schüttelten,  das  neutrale  Filtrat  im  Vacuum  verdunsteten,  den 
Rückstand  mit  Aether  auslaugten,  den  mittelst  Pottasche  getrock- 
neten Syrup  abermals  verdunsteten ,  und  den  Rückstand  im 
Vacuum  auf  dem  Wasserbade  destillirten.  Das  Destillat  stellt 
das  reine  Acetal  vom  Siedepunkte  159°  vor  (B.  30,  3053). 

Einen  Glykolose-Phenyläther,  C6HÄO.CH2.COH,  gewann 
Pomeranz  (M.   15,   739)   durch   Verseifung    des    entsprechenden 

Acetale^CeH^.O.CHa.CH^-^g6,  das  durch  Einwirkung  von 

Phenolnatrium  auf  Monochlor- Acetal  entsteht;  er  liefert  ein  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  beständiges  Hydrat  CgHgOa  +  HgO. 

Glykolose-Oxim,  C2H40.NOH,  entsteht  nach  Fenton  (Pr. 
S.  16,  148)  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Glykolose 
in  alkoholischer  Lösung  in  Gestalt  eines  farblosen,  leicht  lös- 
lichen Syrups.  Einem  später  zu  besprechenden,  von  Wohl  auf- 
gefundenen allgemeinen  Verfahren  gemäss  giebt  dieses  Oxim 
beim  Acetyliren  die  Acetyl- Verbindung  des  Glykolsäure-Nitriles, 
CH2OH.CN,  das  beider  Behandlung  mit  ammoniakalischer  Silber- 
oxyd-Lösung in  Blausäure  und  Formaldehyd  zerfällt  Diese  wich- 
tige Reaction  ermöglicht  es  also,  vom  Glykolaldehyde  zum  Form- 
aldehyd zurückzugelangen,  und  bildet  das  Gegenstück  zum  Aufbaue 
der  Glykolose  durch  aldolartige  Condensation  des  Formaldehydes. 

Glykolose-Phenyl-Osazon, 

CH  =  N.NH(C6Hä) 
C14H14N4  oder    I  , 

CH  =  N.NH(C6H5) 
erhält  man  beim  Erwärmen  von  Glykolose  mit  essigsaurem  Phenyl- 
hydrazin. Es  ist  identisch  mit  dem  von  Fischer  (B.  17,  575)  ent- 
deckten Phenyl-Osazone  des  Glyoxals,  das  man  nach  Lintner 
auch  aus  den  Oxydationsproducten  der  Stärke  bei  der  Behandlung 
mit  Kaliumpermanganat,  sowie  aus  den  Osazonen  der  Galaktose, 
Maltose  und  Melibiose  (nicht  aber  der  Glykose),  durch  Kochen 
von  100  ccm  der  heiss  gesättigten  wässerigen  Lösungen  mit  2ccm 
Natronlauge  gewinnen  kann  (Z.  ang.  1890,  546;  Chz.  20,  763). 


Digitized  by 


Google 


Glykoloße;  Verbindungen.  7 

Das  nach  Fischer,  sowie  nach  Wohl  und  Neuberg  (B.  33, 
3108)  durch  längeres  Stehen  der  essigsauren  Lösung  (24  bezw. 
36  Stunden)  bei  38  bis  40°  langsam  abgeschiedene  Osazon  krystal- 
lisirt  aus  einem  Gemische  von  96  procentigem  Alkohol  und  10  pro- 
centigem  Pyridin  in  glänzenden  gelblichen  Blättchen  vom  Smp. 
169°,  der  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  bis  179°  steigt.  Nach 
Lintner  tritt  es  jedoch,  je  nach  der  Schnelligkeit  der  Krystal- 
lisation  und  der  Art  eines  etwa  zugesetzten  Fällungsmittels,  in 
zwei  Formen  auf,  nämlich  in  blassgelben,  atlasglänzenden  Blätt- 
chen vom  Smp.  169  bis  170°,  oder  in  tief  gelben  Prismen  vom 
Smp.  177  bis  180°.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heissem 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  fast  gar  nicht  aber  in 
Wasser,  Alkalien  und  verdünnten  Säuren;  stärkere  Schwefelsäure 
löst  es  mit  grüner  Farbe.  Die  ätherische  Lösung  scheidet  auf 
Bromzusatz  ein  rothes  Pulver  ab,  das  aus  dem  Bromhydrate  eines 
Bromides  besteht  (Lintner  a.  a.  0.);  starke  Salzsäure  führt  das 
Osazon  in  ein  Chlorhydrat  über,  das  in  rothgelben  Blättern  vom 
Smp.  155°  krystallisirt  (Pickel,  A.  232,231).  Nach  Pechmann 
(B.  30,  2461)  ist  auch  ein  Osotetrazon,  C14HiaN4,  gewinnbar, 
dessen  dunkelrothe,  fast  schwarze  Blätter  bei  152°  schmelzen, 
und  sich  in  heissem  Alkohol  und  Aceton  leicht  lösen. 

Glykolose-Benzylphenyl-Osazon, 

CH  =  N.N<£625 
C28H2flN4  oder   |  ^{}7, 

krystallisirt  nach  Rüff  und  Ollendorff    in   hellgelben  Nadeln 
vom  Smp.  197,5<>  (B.  33,  1809). 

Auf  die  nämliche  Weise  wie  das  Phenyl-Osazon  stellten  Wohl 
und  Neuberg  (a.  a.  0.)  noch  dar: 

CH  =  N.N(CflH6)2 
das   Glykolose-Diphenyl-Osazon,    | 

CH  =  N.N(C6H5)a, 

vom  Smp.  207°,  und 

das  Glykolose-p-Nitrophenyl-Osazon, 
CH  =  N.NH(C6H4.N02) 

CH  =  N.NH(C6H4.N02). 
Mit  60  procentigem  Alkohol   ausgekocht  und  einigemal   aus  der 
Lösung  in  heissem  Pyridin  durch  Toluol  ausgefällt,  krystallisirt 
es  in   flimmernden,   hellrothen  Nadeln,    die  bei   etwa    290°    er- 
weichen,   bei   311°    unter   Gasentwickelung    schmelzen,    und    in 


Digitized  by 


Google 


8  Glykolose;  Nachweis. 

allen  üblichen  Lösungsmitteln   fast  unlöslich  sind;  es  löst  sich 

aber  in  heissem  Nitrobenzol,  Anilin,  Pyridin,  Chinolin  und  Benzo- 

nitril,  und   schiesst  aus   diesem  in   schönen  Sternen  scharlach- 

rother  Nadeln    an.     Mit   alkoholischem    Kali   entsteht    die    von 

Bamberger  (B.  32,  1806)  beobachtete  tiefblaue  Lösung. 

Glykolose-di-Thiosemicarbazon, 

CH  =  N.NH  =  CS.NH2 

I 

CH  =  N.NH  =  CS.NH2, 

ist  nach  Neuberg  und  Neimann  (B.  35,  2054)  identisch  mit  dem 
entsprechenden  Derivate  des  Glyoxals,  und  liefert  auch  wie  dieses 
eine  sehr  charakteristische  Silberverbindung. 

Glykolose-Amidoguanidin.  Ein  Condensationsproduct  aus 
Glykolose  und  dem  Nitrate  dieser  Base  erwähnt  Steindorff  (Z. 
Ph.  42,  647). 

Glykolose-Cyanhydrin.  Mit  Blausäure  verbindet  sich 
Glykolose  jedenfalls  zum  Nitrile  der  Glycerinsäure ,  CH2OH 
.CHOH.CN,  doch  ist  dieser  Vorgang  noch  nicht  näher  unter- 
sucht Durch  Einwirkung  von  Blausäure  und  Ammoniak  oder 
von  Cyanammonium  erhielten  Fischer  und  Leüchs  (C.  1902, 
762)  das  zuerst  von  Cramer  (J.  pr.  I,  96,  75)  aus  dem  Seiden- 
leim hergestellte  Serin,  das  als  a-Amino-Glycerinsäure,  CH2OH 
.CH(NH2).COOH,  zu  betrachten  ist. 

Nachweis.  Glykolose  giebt,  wie  viele  andere  Zuckerarten, 
eine  Farbenreaction  mit  a-Naphtol,  die  nach  Neuberg  (H.  31, 
564;  Z.  51,  271)  am  besten  in  folgender  Art  erhalten  wird: 
man  unterschichtet  eine  Mischung  von  0,5  ccm  der  verdünnten 
wässerigen  Lösung  und  eines  Tropfens  kaltgesättigter  alkoholischer 
a-Naphtollösung  vorsichtig  mit  1  ccm  reinster  concentrirter 
Schwefelsäure,  wobei  an  der  Berührungszone  ein  violetter  Ring 
(und  in  Anwesenheit  von  Spuren  salpetriger  Säure  zugleich  ein 
hellgrüner  Saum)  auftritt;  mischt  man  durch  Schütteln,  und  ver- 
hütet eine  starke  Temperatursteigerung  durch  Eintauchen  in 
Wasser,  so'  entsteht  eine  rothe  bis  blauviolette  Lösung,  deren 
Spectrum  eine  totale  Absorption  des  rothen  und  violetten  Theiles, 
und  vorübergehend  einen  schmalen  Streifen  zwischen  den  Linien 
D  und  E  aufweist. 

Zur  Erkennung  der  Glykolose  ist  in  Folge  seiner  höchst 
charakteristischen  Eigenschaften  ihr  p-Nitrophenyl-Osazon  vor- 
zugsweise geeignet  (Wohl  und  Neüberg  a.  a.  0.). 
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2.   Triosen  und  Methyl  -Triosen. 

Die  Entstehung  zuckerähnlicher,  stark  reducirend  wirkender 
und  angeblich  auch  gährungsfähiger  Substanzen  aus  Glycerin  ist 
zwar  schon  seit  längerer  Zeit  bekannt,  war  jedoch  früher  niemals 
eingehender  erforscht  und  zumeist  ganz  irrthümlich  gedeutet 
worden.  Es  erhielten  z.  B.  derartige  Stoffe:  van  Deen  (C.  63, 
501)  durch  Oxydation  auf  elektrolytischem  Wege  und  mittelst 
Salpetersäure,  DE  Vries  (Dissert.  1862)  durch  Einwirkung  von 
Ozon,  Kosmann  (C.  77,  47)  beim  Stehen  von  Glycerin  mit  blanken 
Eisenstreifen  an  der  Luft,  Pribytek  (C.  81,  214)  durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure,  Zinno  (C.  88,  999),  sowie  Welmans  (C.  95,  15) 
durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  oder  Hydroperoxyd, 
und  Grimaüx  (C.  r.  105,  1175)  durch  Oxydation  mittelst  Salpeter- 
säure oder  Platinmohr. 

Genauere  Untersuchungen  stellten  erst  Fischer  und  Tafel 
an  (B.  20,  1089  und  3384;  21,  2634;  22,  97  und  106),  wobei  sie 
anfangs  Glycerin  mit  Salpetersäure,  später  Glycerin  mit  Brom 
und  Soda,  und  schliesslich  Bleiglycerat  (aus  Bleihydroxyd  und 
Glycerin  frisch  dargestellt)  mit  Bromdampf  behandelten.  Löst  man 
nach  ihrer  Vorschrift  10  Theile  Glycerin  und  35  Theile  Krystall- 
soda  in  60  Theilen  warmen  Wassers,  kühlt  auf  10°  ab,  fügt  15 
Theile  Brom  hinzu,  säuert  nach  einer  halben  Stunde  mit  Salzsäure 
an,  zerstört  das  freie  Brom  durch  schweflige  Säure,  und  neutralisirt 
genau  mit  Natron,  so  erhält  man  einen  farblosen,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslichen  Syrup,  der  nicht  süss  schmeckt,  beim 
Erwärmen  Karamelgeruch  entwickelt,  und  starkes  Reductions- 
vermögen  zeigt,  das  aber  beim  Eindampfen  erheblich  abnimmt, 
vielleicht  in  Folge  von  beginnender  Polymerisation. 

Aus  der  Thatsache,  dass  Blausäure  aus  dem  so  bereiteten, 
anfangs  als  „Glycerose",  später  als  „Rohglycerose"  bezeichneten 
Syrup  zwei  Nitrile  erzeugt,  deren  Verseifung  anscheinend  etwas 
normale  Trioxybuttersäure,  CH^OH.CHOH.CHOH.COOH  (s.bei 
d-Fructose),  dagegen  viel  Trioxyisobuttersäure,  (CH2OH)2  = 
C  (OH).  CO  OH,  giebt,  sowie  aus  der  bei  Berührung  mit  ver- 
dünntem Alkali  eintretenden  Condensation  zu  a-Acrose  (i-Fructose) 
und  /J-Acrose,  folgerten  schon  die  genannten  Forscher,  dass  die 
Rohglycerose  nicht  einheitlicher  Natur  sei,  sondern  verschiedene 
Mengen  der  isomeren  Triosen  enthalte,  und  zwar  neben  wenig 
Glycerin-Aldehyd  (der  in  den  beiden  stereoisomeren  Formen 
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CH2OH  CH20H 

i  i 

H— C— OH     und    HO— C-H 


c 


OH  COH 


auftreten  kann)  einen  überwiegenden  Antheil  Dioxyaceton 

CH,0H 


i 


0 


JH^OH. 

Piloty  und  Rüff  (B.  30,  1656), t  die  auf  Rohglycerose  Hydroxyl- 
amin  einwirken  Hessen,  kamen  zu  dem  nämlichen  Schlüsse,  und 
Piloty  bestimmte  später  die  Menge  des  vorhandenen  Dioxy- 
acetons  zu  etwa  58  Proc.  (B.  30,  3163). 

Die  Annahme  der  Präexistenz  des  Glycerin-Aldehydes  in 
jener  Rohglycerose  erwies  sich  jedoch  nach  Wohl  und  Neuberg 
(B.  33,  3095)  als  eine  unzutreffende,  und  auch  für  die  Erklärung 
der  Acrose-Bildung  nicht  erforderliche;  ebenso  nämlich  wie  dies 
Lobry  de  Brüyn  (B.  28,  3078)  für  die  höheren  Zucker  nach- 
gewiesen hat  (8.  weiter  unten),  so  gehen  auch  bei  den  Triosen 
in  alkalischer  Lösung  die  beiden  Formen,  Aldosen  und  Ketosen, 
leicht  theilweise  in  einander  über,  so  dass  in  einer  alkalischen 
Lösung  stets,  wenn  auch  oft  nur  vorübergehend,  beide  anwesend 
sein  können.  Der  erwähnte  Uebergang  erfolgt  entweder  unmittel- 
bar durch  Verschiebung  einer  OH -Gruppe,  oder  es  tritt,  wie  bei 
anderem  Anlasse  auch  Fischer  annahm  (B.  28,  1149),  ein  unge- 
sättigter Alkohol  CH  OH 

I 
COH 


i 


OH 


H 
als    Zwischenproduct   auf,    und    ergiebt,   durch  Anlagerung  und 
Wiederabspaltung  eines  Molecüles  Wasser,  einerseits 
CH2OH  CHjOH 


CHOH  CHOH 

I 

C<8g=H,0  +  C<g 

H,  d.  i.  Glycerin-Aldehyd,  andererseits 
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CH,OH  CH8OH 


i 


<8g 


H.C.OH  =  HjO  +  CHjOH, 


k 


CH2< 


d.  i.  Dioxyaceton. 

Das  quantitative  Verhältniss  dieser  beiden  Isomeren  kann 
also  je  nach  den  Umständen  der  Reaction  und  je  nach  der  ver- 
flossenen Zeitdauer  ein  sehr  verschiedenes  sein,  und  ist,  in  einem 
gegebenen  Augenblicke  bestimmt,  nicht  dafür  beweisend,  dass  das 
gleiche  Verhältniss  von  Anfang  an  bestand,  oder  dass  überhaupt 
das  eine  oder  andere  Isomere  von  Beginn  an  anwesend  war;  so 
z.  B.  entsteht  unter  den  von  Fischer  und  Tafel  eingehaltenen 
Umständen  thatsächlich  primär  nur  Dioxyaceton  (s.  unten). 

Da  also  die  ursprünglich  „Glycerose*  genannte  Substanz  ein 
Gemenge  von  wechselnder  Beschaffenheit  darstellt,  so  empfiehlt 
es  sich,  ihr  diesen  Namen  nicht  weiter  zu  ertheilen;  sie  kann 
allenfalls  „Rohglycerose"  heissen.  Mit  Glycerose  ist  besser 
die  Aldo-Triose,  also  der  eigentliche  Glycerin-Aldehyd,  zu 
bezeichnen  und  mit  Dioxyaceton  die  isomere  Keto-Triose. 
Wie  bereits  erwähnt,  vermag  die  Glycerose  in  zwei  stereoisomeren 
Formen  aufzutreten,  die  gleich  grosses,  aber  entgegengesetzt  gerich- 
tetes optisches  Drehungsvermögen  zeigen,  und  als  d-  und  1-Glyce- 
rose  anzusprechen  sind;  näheres  über  diese  und  ähnliche  Consti- 
tutions-  und  Configurationsfragen  kann  jedoch  erst  später  im 
Zusammenhange  erörtert  werden.  Ein  Gemisch  gleicher  Theile 
beider  Glyceroseformen  bildet  die  optisch  inactive  d-l-Glycerose, 
die  bisher  allein  in  reinem  Zustande  bekannt  ist. 

I.  Die  Aldo-Triosen. 
A.    Die  inactive  Glycerose  (d-l-Glycerose). 

Darstellung.  Zur  Darstellung  reiner  Glycerose  ging  Wohl 
(B.  31,  1796  und  2394)  ursprünglich  vom  Acrolein  CH2  =  CH 
.COH  aus,  und  führte  dieses,  durch  successive  Einwirkung  von 
alkoholischer  Salzsäure,  Alkali,  unterchloriger  Säure  und  Kalium- 
carbonat,  in  die  Acetale  des  ß-  Chlor -Propionaldehy des,  CH2C1 
.CHa.CH(O.C2H:,)2,  des  Acroleines  CH2:CH.CH(O.C2H5)2,  des 
Oxychlor-Propionaldehydes,    CH2Cl.CHOH.CH(O.C2H6)2,    und 
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der  Glycerose,  CH,OH  .  CHOH  .  CH(0  .  C2H5).2,  über.  Letzterer 
Körper  kann  aber  einfacher  durch  directe  Oxydation  des  Acrolem- 
Acetales  gewonnen  werden.  Zu  diesem  Zwecke  suspendirt  man 
nach  Wohl  und  Neuberg  (B.  33,  3095)  100g  Acrolein-Acetal 
durch  Centrifugiren  in  900  g  Wasser,  setzt  bei  2  bis  3°C.  binnen 
27*  Stunden  5/4  der  theoretischen  Menge  sechsprocentiger  Kalium- 
permanganatlösung  tropfenweise  und  unter  stetem  starkem  Um- 
rühren zu,  kocht  auf,  saugt  den  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn 
aus,  setzt  Pottasche  (etwa  1kg  auf  je  1  Liter)  zu,  bis  alles 
Glycerose-Acetal  abgeschieden  ist,  hebt  das  öl  ab,  zieht  dessen 
Reste  mittelst  Aether  aus,  und  lässt  über  geglühter  Pottasche 
trocknen  und  verdunsten.  Das  so  gewonnene  Acetal  zerfällt,  wenn 
es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zwei  Tage  mit  10  Theilen  Vio-n" 
Schwefelsäure  stehen  bleibt,  glatt  in  Alkohol  und  Glycerose;  man 
fällt  die  Schwefelsäure  vorsichtig  mit  Baryt  und  dessen  Reste 
mit  Kohlensäure,  concentrirt  das  Filtrat  im  Vacuum  bei  35  bis 
40°  und  lässt  den  Syrup  über  Schwefelsäure  im  Exsiccator  stehen, 
wobei  binnen  einigen  Wochen,  beim  Einrühren  von  Impfsplittern 
aber  schon  in  zwei  bis  drei  Tagen,  völlige  Krystallisation  erfolgt 
Nach  Lobry  de  Bruyn  und  Adriani  (R.  17,  258;  C.  98  b, 
964)  soll  man  reine  Glycerose  auch  durch  Erhitzen  von  Dibrom- 
acrolein  (0,68  g)  mit  Wasser  (200  g)  unter  Rückflusskühlung  auf 
dem  Wasserbade  erhalten;  neben  etwas  Bromwasserstoff,  der  sich 
mittelst  Bleicarbonat  und  Silberoxyd  entfernen  lässt,  entstehen 
hierbei  gemäss  der  Gleichung 

CH2Br  CH2OH 


A, 


)HBr  +  2H20  =  2HBr  -f  CHOH 

I  I 

COH  COH 

angeblich  fast  97  Proc.  reiner  Glycerose. 

Erwärmt  man  Glycerin  (1  Mol.)  mit  Hydroperoxyd  (1  Mol.) 
und  einer  Spur  Ferrosulfat,  so  tritt  unter  heftiger,  oft  bis  zum 
Aufkochen  gehender  Reaction  Oxydation  zu  Glycerose  ein,  neben 
der  nur  noch  geringe  Mengen  Dioxyaceton  nachweisbar  sind 
(Fenton  und  Jackson,  N.  75,  1;  78,  187).  Beim  Erhitzen  von 
Glycerin  mit  Quecksilberchlorid  auf  160°  wird  ebenfalls  vor- 
wiegend Glycerose  gebildet,  die  aber  mit  gechlorten  Producten 
und  Acrolein  verunreinigt  ist  (Fonzes-Diacon,  BL  IH,  13,  862); 
gleichmässiger  und  glatter  erfolgt  die  Oxydation  beim  Stehen  von 
Glycerin  mit  Sublimat-  oder  Eisenchloridlösung  im  Sonnenlichte 
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(Archetti,  Chz.  26,  255).  Endlich  entsteht  Glycerose  nach  Stone 
und  Mac- Co Y  (Am.  15,  656)  auch  bei  der  Elektrolyse  ganz 
schwach  alkalischer  Glycerinlösung  bei  20°  mit  einem  Strome 
von  nur  0,1  Ampere;  arbeitet  man  in  saurer  Lösung  oder  mit 
stärkeren  Strömen,  so  beobachtet  man  tiefere  Zersetzungsproducte, 
namentlich  auch  Acrole'in.  —  Versuche,  Glycerin  mittelst  Diazo- 
niumsalzen  zu  Glycerose  zu  oxydiren,  führten  nicht  zum  Ziele 
(Hantzsch  und  Vock,  B.  36,  2062). 

Eigenschaften.  Die  Glycerose  hat  die  Formel  CsH^Og,  d.  i. 
CH20H.CH0H.C0H,  und  bildet  ein  weisses,  zuckerähnliches, 
schwach  süsses,  nicht  hygroskopisches  Pulver,  oder,  aus  40pro- 
centigem  Methylalkohol  krystallisirt  und  im  Vacuum  über  Phos- 
phorsäure-Anhydrid getrocknet,  Sterne  farbloser  spitziger  Nadeln, 
die  bei  138°  unter  Verbreitung  von  Karamelgeruch  schmelzen. 
In  Wasser  ist  sie  ziemlich,  in  Alkohol  und  Methyl- Alkohol  etwas, 
in  Aether  gar  nicht  löslich;  in  frisch  bereiteter  wässeriger  Lösung 
zeigt  sie  die  doppelte  Moleculargrösse,  ^HOg^,  vielleicht  der 
Formel 

CH,OH.CH CHOH 

0<  >0 

CHOH.CH.CH2OH 

entsprechend,  geht  aber,  beim  Stehen  allmählich  und  beim  Er- 
wärmen rasch,  in  den  monomolecularen  Zustand  über;  möglicher- 
weise ist  diese  Tendenz  der  Aneinanderlagerung  zweier  Molecüle 
jener  der  Bildung  von  y-Lactonen,  z.  B.  R.CH.(CHOH)2.CHOH, 


bei  den  höheren  Zuckerarten  analog.  Nach  Lobby  de  Bruyn 
und  Adriani  (a.  a.  0.)  ist  auch  reiner  concentrirter  Glycerose- 
Syrup  nach  mehrtägigem  Stehen  nicht  mehr  ganz  wasserlöslich, 
vermuthlich  in  Folge  eingetretener  Polymerisation,  deren  Verlauf 
jedoch  nicht  näher  untersucht  ist. 

Optisches  Drehungsvermögen  besitzt  die  drl-Glycerose  nicht 
Die  Reduction  wird  voraussichtlich  Glycerin  ergeben,  die 
Oxydation  zunächst  die  einbasische  inactive  Glycerinsäure,  CH2OH 
.CHOH.COOH,  und  weiterhin  die  zweibasische  Tartronsäure, 
COOH.CHOH.COOH;  bei  der  Einwirkung  von  Brom  erhielten 
Wohl  und  Neüberg  die  erstere,  jedoch  nicht  in  ganz  glatter 
Weise  (B.  33,  3102). 

Glycerose   zeigt    bereits  in   der  Kälte  kräftiges   Reductions- 
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vermögen,  z.  B.  gegen  Kupfer-  und  Silberlösung;  welche  Producte 
ihre  Oxydation  hierbei  liefert,  ist  nicht  bekannt 

Schon  in  Berührung  mit  sehr  verdünnten  Alkalien  erleidet 
die  Glycerose  Condensation;  lässt  man  10  g  mit  100  ccm  ein- 
procentiger  Kalilösung  bei  0°  neun  bis  zehn  Tage  stehen,  so  zeigt 
die  Lösung  in  der  Kälte  kein  Reductionsvermögen  mehr,  und  ent- 
hält als  Hauptproduct  0-Acrose  (s.  diese),  die  in  Form  ihres  Osa- 
zones  isolirt  werden  kann  (Wohl  und  Neuberg,  a.  a.  0.).  Bei  An- 
wendung anderer  Condensationsmittel  sollen  nach  Loew  (Chz.  21, 
243  und  718;  23,  542)  noch  andere  Zuckerarten  (Formose,  Mor- 
fose,  Lycerose?)  entstehen,  doch  sind  diese  nur  mangelhaft  charak- 
terisirt;  auch  ist  es  fraglich,  ob  sie  wirklich  der  Glycerose  ihren 
Ursprung  verdanken,  da  Loew  von  „Rohglycerose"  ausging 
(8.  unten). 

Auf  die  theilweise  Umlagerung  von  Glycerose  in  Dioxyaceton 
unter  dem  Einflüsse  der  Alkalien  ist  bereits  weiter  oben  hinge- 
wiesen worden.  Die  Entstehung  von  Methylglyoxal,  CH8.CO.COH, 
aus  Glycerose  und  Alkali,  sowie  die  Erklärung  dieser  Entstehung 
durch  einfache  Abspaltung  von  1  Mol.  Wasser  sind  in  gleicher 
Weise  zweifelhaft  (Pinküs,  B.  31,  31). 

Gährung.  Fischer  und  Tafel  hatten  angegeben,  dass  der 
frisch  bereitete  Glycerose -Syrup  durch  Bierhefe  in  Gährung  ver- 
setzt werde;  nach  Wohl  (B.  31, 1800)  und  Emmerling  (B.  32,  544) 
ist  dies  aber  ein  Irrthum,  der  vielleicht  auf  Anwesenheit  einer 
durch  Condensation  entstandenen  gährungsfähigen  Hexose  zurück- 
zuführen ist 

Verbindungen.  Glycerose-Diäthylacetal,  CHaOH.  CHOH 
.CH(O.C2H5)2,  wird  nach  Wohl  (B.  31,  1796;  33,  3095)  erhalten, 
indem  man  10  g  Glycerose  mit  100  ccm  absoluten  Alkohols,  der 
ein  Procent  Salzsäure  gelöst  enthält,  bei  0°  bis  zum  Verschwinden 
des  Reductionsvermögens  stehen  lässt  (etwa  fünf  Tage),  hierauf  mit 
Bleicarbonat  schüttelt,  das  Filtrat  im  Vacuum  verdunstet,  und 
den  vom  Wasser  befreiten  Rückstand  im  Vacuum  fractionirt;  unter 
27  mm  Druck  destillirt  das  Acetal  bei  136°  über,  und  bildet 
einen  dicken,  farblosen  Syrup  von  brennendem  Geschmacke,  der 
sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst,  und  bei  zweitägigem 
Stehen  mit  zehn  Teilen  Vio-n-S^wefelsäure  fast  quantitativ  ge- 
spalten wird. 

Glycerose-Chlorhydrin.  Als  solches  aufzufassen  ist  der 
Oxychlor-Propionaldehyd,  CH20H.CHC1.C0H,  den  Wohl  und 
Neuberg  aus  seinem  Diäthylacetale  isolirten  (B.  33,  3102). 
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Glycerose-Phloroglucid.  Diese  höchst  charakteristische 
Verbindung  erhielten  Wohl  und  Neubkrg  gemäss  der  Gleichung 

C,He08  +  2C6HeOs  =  H,0  +  C15H1608, 
indem  sie  Lösungen  von  je  1  Mol.  Glycerose  und  2  MoL  Phloro- 
glucin  mit  10  bezw.  20  Theilen  warmen  Wassers  mischten,  nach 
dem  Erkalten  zwei  bis  drei  Tropfen  Schwefelsäure  zusetzten,  den 
nach  neun  bis  zehn  Stunden  in  Form  farbloser,  glänzender  Blätt- 
chen abgeschiedenen  Niederschlag  absaugten,  mit  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  wuschen,  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
trockneten.  Die  Substanz  färbt  sich  bei  200°  orangegelb,  ist 
bei  280°  noch  nicht  geschmolzen,  löst  sich  wenig  in  heissem 
Wasser,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  etwas  in 
heissem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aceton,  Eisessig,  Essigester 
und  Pyridin,  und  gar  nicht  in  Aether  und  Ligroin;  Ton  Natron- 
lauge wird  sie  leicht  aufgenommen,  und  die  Flüssigkeit  reducirt 
dann  heisse  Kupfer-  oder  Silberlösung.  Ueber  die  Anwendung  des 
Phloroglucides  zum  Nachweise  der  Glycerose  s.  unten. 

Glycerose-Oxim,  CH2OH.CHOH.CH  =  N.OH;  zur  Dar- 
stellung dieser  Verbindung  trägt  man  nach  Wohl  und  Neuberg 
in  eine  aus  7,7  g  salzsaurem  Hydroxylamin  bereitete  chlorfreie, 
alkoholische  Hydroxylaminlösung  8  g  fein  vertheilte  Glycerose  ein, 
lässt  nach  vorsichtigem  Lösen  im  Wasserbade  zwei  Tage  stehen, 
verdunstet  im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  und  sodann  über 
Phosphorsäureanhydrid  bei  75°.  Das  so  gewonnene  Oxim, 
C3H703N,  ist  ein  farbloses,  neutrales,  bitter  schmeckendes  Oel, 
das  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Pyridin,  nicht  aber  in 
Aether  löst,  und  heisse  Kupfer-,  Silber-  und  Quecksilberlösungen 
energisch  reducirt.  Ammoniakalischer  Bleiessig  fällt  eine  Ver- 
bindung, C8H?03N  +  3PbO,  die,  im  Vacuum  getrocknet,  ein 
rein  weisses  Pulver  darstellt,  das  sich  beim  Erhitzen  gelb  färbt, 
bei  100°  wie  Feuerschwamm  verglimmt,  und  unter  glänzender 
Lichterscheinung  verbrennt. 

Das  Oxim  spaltet  schon  beim  Kochen  mit  concentrirter 
Sodalösung  Blausäure  ab  und  ergiebt  dabei  Glykolose,  die  als 
solche  nachgewiesen  werden  kann,  wenn  man  sie  durch  ent- 
sprechende Versuchsbedingungen  vor  weiterer  Zersetzung  schützt 
(B.  33,  3106). 

Glycerose -Methylphenyl-Hydrazon, 

CHtOH.CHOH.CH  =  N,<S  % 
Dampft  man  die  concentrirte  wässerige  Lösung  von  0,9  g  Glyce- 
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rose  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  1,2  g  des  Hydrazines 
binnen  zwei  Stunden  im  Wasserbade  bei  50  bis  60°  zum  Syrup 
ein,  so  erstarrt  dieser  beim  Reiben  mit  einem  Glasstabe  zu  einer 
festen  Masse,  die  man  mit  Ligroin  wäscht  und  aus  60procentigera 
Alkohol  umkrystallisirt.  Aus  einem  Gemische  von  Benzol  und 
Ligroin  erhält  man  die  Verbindung  in  farblosen,  glänzenden 
Platten  oder  langen  Nadeln,  die  bei  120°  schmelzen  und  sich  bei 
220°  unter  Gasentwickelung  zersetzen,  und  sich  kaum  in  kaltem 
Wasser,  Ligroin  und  Aether,  leicht  in  heissem  Wasser,  Aceton, 
Benzol,  Toluol  und  Essigsäure,  und  sehr  leicht  in  heissem  Pyridin 
lösen;  heisse  Fehlin G'sche  Lösung  wird  kräftig  reducirt  Ein 
Methylphenyl-Osazon  entsteht  bei  weiterem  Kochen  mit  dem 
Hydrazin  nicht  (Neüberg,  B.  35,  964),  da  sekundäre  aroma- 
tische Hydrazine  die  Gruppe  CHOH.COH  nicht  weiter  zu 
oxydiren  vermögen. 

Glycerose-Diphenyl-Hydrazon, 

CHaOH.CHOH.CH  =  N2<£6*}5, 

wird  ebenso  dargestellt,  und  bildet  Nadeln  vom  Smp.  133°  (Wohl 
und  Neüberg,  B.  33,  3095). 

Glycerose-Phenyl-Osazon, 

CH,OH.C(N2H.C6H6).CH(N,H.C6H5), 
entsteht  nach  Fischer  und  Tafel  (a.  a.  0.)  und  nach  Wohl  und 
Neüberg  beim  Kochen  von  Glycerose  mit  Phenylhydrazin,  sowie 
in  geringerer  Menge,  aber  in  viel  reinerem  Zustande,  auch  schon 
beim  dreitägigen  Stehen  der  essigsauren  Lösung  bei  38  bis  40°. 
Es  krystallisirt  aus  Benzol  in  concentrisch  gruppirten,  läng- 
lichen oder  prismatischen,  glänzenden,  gelben  Blättern,  die  rasch 
erhitzt  bei  132°  schmelzen,  und  sich  gegen  170°  unter  Gas- 
entwickelung zersetzen;  in  heissem  Wasser  ist  es  schwer,  in  heissem 
Benzol  ziemlich,  und  in  Alkohol,  Aether,  Essigester,  Aceton  und 
Eisessig  sehr  leicht  löslich,  und  wirkt  in  der  Wärme  stark  redu- 
cirend. 

Glycerose-p-Bromphenyl-Osazon, 

CH,OH.C(N2H.C6H4Br).CH(N2H.C6H4Br), 
wird  bei  dreitägigem.  Stehen  der  essigsauren  Lösung  bei  44°  eben- 
falls sofort  rein  gewonnen;  es  bildet  Krystalle  vom  Smp.  168°,  löst 
sich  nicht  in  Ligroin,  wenig  in  heissem  Wasser  und  Schwefel- 
kohlenstoff, ziemlich  gut  in  heissem  Alkohol  und  Methylalkohol, 
sehr  leicht  .in  Aether,  Aceton,  Essigester,  Benzol,  Toluol,  Eisessig 
und  Pyridin,  und  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung. 
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Glycerose-Blei  wird  aus  Glyceroselösung  durch  ammoniaka- 
lischen  Bleiessig  als  weisses,  sich  an  der  Luft  gelblich  färbendes 
Pulver  gefällt  (Wohl  und  Neuberg,  a.  a.  0.). 

Nachweis.  Glycerose  zeigt  im  Allgemeinen  sämmtliche  Re- 
actionen  der  einfacheren  Aldehyde,  unter  anderem  auch  die  Schiff'- 
sche  Reaction  (A.  140, 131),  das  ist  Rothfärbung  einer  kalten,  durch 
schweflige  Säure  entfärbten  Fuchsin-Lösung. 

Reactionen  mit  a-Naphtol,  Orcin  und  Phloroglucin  finden 
gleichfalls  statt  (Neuberg,  H.  31,  564;  Z.  51,  271).  Die  Anstellung 
der  o-Naphtol-Reaction  erfolgt  ebenso  wie  bei  der  Glykolose,  die 
der  Orcin-Reaction  geschieht  am  besten  in  nachstehender  Weise: 
Man  fügt  zu  einigen  Cubikcentimetern  rauchender  Salzsäure 
soviel  verdünnte  Glyceroselösung,  dass  der  Salzsäuregehalt  der 
Mischung  18  Proc.  beträgt,  setzt  etwas  Orcin  zu,  und  erwärmt 
allmählich;  es  tritt  eine  erst  rothe,  dann  violette  und  blaugrüne 
Färbung  ein,  und  schliesslich  scheiden  sich  blaugrüne  Flocken  ab, 
deren  blaugrüne  amylalkoholische  Lösung  einen  charakteristischen 
Absorptionsstreifen  zwischen  den  Linien  C  und  D  des  Spectrums 
erkennen  lässt,  wobei  ein  Theil  des  Gelben  noch  sichtbar  bleibt. 

Zur  Vornahme  der  Phloroglucin-Probe  fügt  man  der  wie  oben 
bereiteten  salzsauren  Lösung  soviel  Phloroglucin  bei,  dass  in  der 
Wärme  etwas  davon  ungelöst  bleibt,  und  erhitzt  dann  vorsichtig, 
wobei  kir8chrothe  Färbung  eintritt  und  langsame  Ausscheidung 
eines  dunkeln  Farbstoffes  stattfindet;  schüttelt  man  diesen  nach 
dem  Erkalten  mit  Amylalkohol  aus,  so  zeigt  das  Spectrum  der 
rothen  Lösung  einen  Absorptionsstreifen  zwischen  D  und  -E,  der 
aber  gerade  bei  der  Glycerose  viel  schwächer  und  undeutlicher 
hervortritt  als  bei  den  meisten  anderen  Zuckerarten. 

Weit  empfindlicher  und  charakteristischer  ist  die  Phloroglucin- 
Reaction  in  der  Form  von  Wohl  und  Neuberg  (B.  33,  3095). 
Man  versetzt  einige  Tropfen  der  V4-Procen^gen  Glyceroselösung 
mit  0,5  ccm  kalt  gesättigter  Phloroglucin-Lösung  nebst  einer  Spur 
Schwefelsäure,  und  taucht  das  Gemisch  kurze  Zeit  in  heisses 
Wasser,  wobei  sofort  ein  flockiger  Niederschlag  entsteht;  bei  noch 
grösserer  Verdünnung  ist  nur  eine  milchige  Trübung  wahrzunehmen. 

Nach  Rimini  giebt,  wie  viele  andere  Aldehyde,  auch  die 
Glycerose  eine  Reaction  mit  Benzolsulf on-Hydroxamsäure,  C6H,S02 
.NHOH,  die  in  schwach  alkalischer  Lösung  in  Benzolsultinsäure, 
C6H6.SO,H  und  NOH,  zerfällt,  welches  letztere  von  der  Glycerose 
unter  Bildung  charakteristischer  Hydroxamsäuren  gebunden  wird- 
<C.  1901b,  99). 

t.  Lippmann,  Chemie  der  Zackerarten.  2 
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18  1-  und  d-Glycerose. 

B.  Die  Links  -GUyoerose  (1- Glycerose). 

Unter  dem  Einflüsse  gewisser  Mikroben,  namentlich  Tyrothrix 
tenuis,  Bacillus  mesentericus  vulgaris,  und  Bacillus  subtilis,  soll 
nach  P£r£  (C.  96b,  711)  aus  Glycerin,  Glykose,  Stärke,  Rohr- 
zucker und  Maltose  mit  wechselnder,  je  nach  der  Natur  des 
Zuckers  und  der  Nährlösung  verschiedener  Geschwindigkeit, 
l-Glycerose  gebildet  werden. 

Der  bisher  von  den  Nebenproducten  nicht  völlig  befreite 
und  nicht  rein  gewonnene  Körper  ist  ein  heller  Syrup  und  löst 
sich  in  Wasser  leicht  zu  einer  linksdrehenden  Flüssigkeit;  die 
Reduction  mit  Natriumamalgam  lässt  unter  anderem  Isopropyl- 
alkohol,  Allylalkohol  und  Aceton  entstehen;  Alkalien  wirken  zer- 
setzend, und  Säuren  verändern  die  Substanz  derartig,  dass  sie 
fuchsinschweflige  Säure  röthet,  was  sie  im  ursprünglichen  Zu- 
stande nicht  vermag.  Sie  giebt  ein  zersetzliches  Hydrazon,  während 
ein   charakteristisches   Osazon  nicht    dargestellt   werden   konnte. 

Ihre  Individualität  und  Beschaffenheit  ist  demnach  noch  als 
eine  durchaus  fragwürdige  zu  bezeichnen. 

Die  Abscheidung  der  1-  (und  der  d-)  Glycerose  aus  der 
d-1-Glycerose  auf  chemischem  Wege  ist  bisher  nicht  gelungen; 
vielleicht  lässt  sie  sich  nach  Neuberg  (B.  36,  1192)  mit  Hülfe 
von  optisch  -  activen  Hydrazinen  bewerkstelligen,  die  sich,  wie 
z.  B.  das  1-Menthyl-  oder  das  Amylphenyl-Hydrazin ,  mit  nur  je 
einer  der  isomeren  Formen  verbinden. 

C.  Die  Rechts- Glycerose  (d-Glycerose). 

Diese  Modification  der  Glycerose  ist  bisher  noch  unbekannt; 
als  ihr  Oxydationsproduct  ist  die  rechtsdrehende  d-Glycerinsäure 
zu  betrachten,  die  Frankland  und  Frew  bei  der  Vergährung  des 
inactiven  glycerinsauren  Calciums  mittelst  des  Bacillus  aethaceticus 
gewannen  (S.  59,  96;  63,  296). 

II.  Die  Keto-Triosen. 
A.  Das  Dioxyaceton. 

Darstellung.  Dass  die  Rohglycerose  von  Fischer  und  Tafel 
nach  Piloty  und  Rüff  (B.  30,  1656),  sowie  nach  Wohl  und 
Neuberg  (B.  33,  3095)  ursprünglich  ausschliesslich,  und  auch 
später  noch  ganz  vorwiegend  Dioxyaceton  enthält,  ist  bereits 


Digitized  by 


Google 


Dioxyaceton;  Darstellung.  19 

oben  erwähnt  worden.  Dioxyaceton  allein  wird  auch  nach 
Hjelt  und  Siven  (B.  21,  3189)  aus  symmetrischem  Dibromaceton, 
CHaBr .  CO.CH2Br,  mittelst  Alkali  erhalten,  ferner  nach  Kalischer 
(B.  28,  1521)  aus  symmetrischem  Diamidoaceton,  CHj(NHa).CO 
.CHa(NHa),  mittelst  Silbernitrites,  nach  Harries  (B.  36,  1936)  aus 
Glycerin  mittelst  ozonisirten  Sauerstoffes,  und  nach  Ciamician  und 
Silber  (B.  34,  1532;  35,  3594)  aus  einer  alkoholischen  Lösung 
?on  Glycerin  und  Chinon  beim  Stehen  im  Sonnenlichte,  wobei 
das  Chinon  zu  Chinhydron  reducirt  wird,  und  zwar  ganz  vorzugs- 
weise unter  dem  Einflüsse  des  blauen  Lichtes. 

In  reiner  krystallisirter  Form  und  in  guter  Ausbeute  (30  Proc.) 
gewinnt  man  es,  wie  Bertrand  fand,  am  leichtesten  durch  Ver- 
gabung einer  fünf-  bis  sechsprocentigen  Glycerinlösung  mittelst 
des  im  Essiggute  sehr  verbreiteten  Bacterium  xylinum  (C.  r.  126, 
842  und  984),  während  Mycoderma  aceti  das  Glycerin  nicht  zu 
oxydiren  vermag  (Bertrand  und  Sazerac,  C.  r.  132,  1504);  man 
unterbricht  die  Gährung,  sobald  das  Reductions- Vermögen  der 
Flüssigkeit  nicht  mehr  zunimmt  (anderenfalls  tritt  unter  weiterer 
Oxydation  wieder  Zersetzung  ein),  presst  ab,  concentrirt  das 
Filtrat  im  Vacuum,  lässt  den  Rückstand  einige  Stunden  mit 
fünf  bis  sechs  Theilen  Alkohol  und  zwei  Theilen  Aether  stehen, 
dampft  die  Alkoholätherlösung  ein,  saugt  die  kristallinische  Masse 
ab,  und  wäscht  sie  mit  absolutem  Alkohol.^ 

Aehnlich  wie  Bacterium  xylinum  wirkt  nach  Sazerac  (C.  r. 
137,  90)  auch  eine  andere,  ebenfalls  zuweilen  im  Essiggute  vor- 
kommende, aber  von  der  genannten  völlig  verschiedene  Bacterie. 

Aus  Traubenzucker  entsteht  Dioxyaceton  nach  Bordas  und 
Joülin  (C.  r.  126,  1050)  vorübergehend  bei  der  Vergährung  einer 
mit  Nährstoffen  versetzten  Lösung  durch  den,  in  umgeschlagenen 
algerischen  Weinen  vorkommenden  Bacillus  roseus  vini,  sowie  durch 
einen  zweiten,  den  genannten  häufig  begleitenden  Bacillus.  Durch 
verwandte  Mikroben  wird  nach  Bertrand  (C.  r.  133,  887)  auch  der 
Mannit  zu  Dioxyaceton  vergohren;  Berthelot  (A.  Ch.  III,  50,  369) 
hatte  irrthümlicher  Weise  Testikel-Gewebe  statt  der  ihm  anhaften- 
den Bacterien  für  das  wirksame  Agens  dieser  Reaction  angesehen 
und  ihr  Product  für  Fructose  gehalten;  einer  ähnlichen  Täuschung 
erlag  de  Vries,  der  Pankreas-Gewebe  zur  Anwendung  brachte 
(Dissert  1863). 

Die  vollständige  Synthese  des  Dioxyacetons  gelang  zuerst 
Piloty  (B.  30,  1656  und  3161),  und  zwar  ausgehend  vom  Nitro- 
Isobutyl-Glycerin,  das  sich  leicht  in  Dioxyaceton-Oxim  überführen 
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lässt  (s.  dieses);  bei  Behandlung  mit  Brom  liefert  letzteres  gemäss 

der  Gleichung 

2CH2OH.C  =  NOH.CH2OH  +  2Bra  +  H20  =  N20  4-4HBr 

+  2CH2OH.CO.CH2OH 
fast  quantitativ  Dioxyaceton.  Man  löst  10  g  Oxim  in  100  g  Wasser, 
fügt  unter  Umschütteln  15  g  Brom  so  langsam  bei,  dass  die  Tem- 
peratur nicht  über  40°  steigt,  erwärmt  vier  Minuten  im  Wasserbade 
auf  40°,  behandelt  nach  dem  Abkühlen  mit  Bleicarbonat  und 
Silberoxyd  und  sodann  mit  Schwefelwasserstoff,  concentrirt  bei 
30°  im  Vacuum,  nimmt  den  farblosen  und  klaren  Syrup  in  30  ccm 
absoluten  Alkohols  auf,  setzt  in  kleinen  Antheilen  90  ccm  Aether 
zu,  löst  den  Niederschlag  (dessen  weisse  Flocken  bald  zu  einem 
Syrup  gerinnen)  in  wenig  Alkohol,  fällt  mit  drei  Volumen  Aether, 
concentrirt  die  vereinigten  alkoholisch  -  ätherischen  Filtrate  im 
Wasserbade,  und  lässt  den  farblosen  Syrup  über  Schwefelsäure 
im  Vacuum  zwölf  Stunden  krystallisiren. 

Eigenschaften.  Das  von  Piloty  und  später  von  Ber- 
trand rein  dargestellte  Dioxyaceton  hat  die  Formel  C8H60:„  d.  i. 
CH2OH.CO.CH2OH,  und  tritt  nach  Bertrand  in  zwei  Modi- 
ficationen  auf:  1.  Beim  Stehen  des  Syrupes  über  Schwefelsäure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhält  man  Aggregate  durchsichtiger, 
harter,  süss  und  kühlend  schmeckender  langer  Spiesse  und  flacher 
prismatischer  Tafeln,  die  nach  Piloty  dem  monoklinen,  nach 
Bertrand  dem  hexagonalen  Systeme  angehören;  sie  sind  in 
kaltem  Wasser  leicht  löslich,  in  Ligroin  unlöslich,  in  Alhohol, 
Aether  und  Aceton  in  der  Kälte  fast  unlöslich,  bei  Siedehitze 
aber  beinahe  unbegrenzt  löslich  (ohne  sich  jedoch  beim  Erkalten 
wieder  abzuscheiden),  und  zeigen  bei  der  kryoskopischen  Unter- 
suchung der  frisch  bereiteten  wässerigen  Lösung  die  doppelte 
Moleculargrösse,  (CgHßOa)*,  nach  Wohl  und  Neuberg  (a.  a.  O.) 

CH,OH.C(OH).CH2 
vermuthlich  0<  >0  2.  Beim  Erhitzen 

CHa       C(OH).(CHaOH). 

geht  diese  krystallisirte  Modification,  unter  Entstehung  einer  oft 
wochenlang  flüssig  bleibenden  Schmelze,  in  eine  amorphe  über, 
die  schon  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Aceton  leicht  löslich 
ist,  und  das  einfache  Moleculargewicht,  C3H6Os,  zeigt;  der  näm- 
liche Uebergang  findet  auch  unter  dem  Einflüsse  von  Wasser  statt, 
und  zwar  tritt  in  beiden  Fällen  für  jede  bestimmte  Temperatur 
auch  ein  bestimmter  Gleichgewichts-Zustand  zwischen  der  krystal- 
lisirten  und  amorphen  Modification  ein. 
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Das  nach  Piloty's  Vorschrift  dargestellte  Dioxyaceton  zeigt 
daher  keinen  festen,  sondern  einen  zwischen  68  bis  75 ü  schwanken- 
den Schmelzpunkt,  bezüglich  dessen  aber  auch  noch  die  eigen- 
thümlichen  Polymerisations- Verhältnisse  des  Dioxyacetons  in  das 
Spiel  kommen  mögen.  Beim  Stehen  reinen  Syrupes  und  beim 
Erkalten  reiner  absolut  alkoholischer  Lösung  tritt  nämlich  Poly- 
merisation zu  einer  krystallinischen  Masse  kleiner  Stäbchen  ein, 
die  nach  vorherigem  Sintern  bei  155°  schmelzen,  und  deren 
wässerige  Lösung  heisse  FEHLiNG'sche  Lösung  reducirt;  beim 
Concentriren  von  Dioxyaceton-Lösung  im  Vacuum  bei  65  bis  70° 
erhält  man  hingegen  eine  weisse,  feste,  stärkeähnliche  Masse, 
die  in  heissem  Wasser  wenig,  in  absolutem  Alkohol  gar  nicht 
löslich  ist,  von  verdünnten  Säuren  aber  aufgenommen  wird,'  und 
erst  dann  FEHLiNG'sche  Lösung  reducirt. 

Optisches  Drehungsvermögen  besitzt  das  Dioxyaceton  nicht. 

Die  Reduction  mit  Natriumamalgam  ergiebt  quantitativ 
Glycerin  (Piloty  a.  a.  0.).  Beim  Erwärmen  in  schwefelsaurer 
oder  essigsaurer  Lösung  im  Wasserbade  entsteht  viel  Methyl- 
Glyoxal  (Pinküs  B.  31,  31).  Bereits  in  der  Kälte  zeigt  Dioxyaceton 
kräftiges  Reductions-Vermögen,  das  etwa  jenem  des  Traubenzuckers 
gleichkommt. 

Verdünnte  Alkalien  wirken  in  ähnlicher  Weise  condensirend 
wie  bei  Glycerose,  und  bedingen  eine  theilweise  Umlagerung  des 
Dioxyacetons  in  diese;  beim  Stehen  glycerose  -  freier  „Roh- 
Glyceroseu  wird  aber,  nach  Wohl  und  Neuberg,  die  durch  das 
Alkali  entstehende  Glycerose  nicht  etwa  angehäuft,  sondern  so- 
fort weiter  oxydirt  und  zerstört;  die  als  Product  der  Condensation 
nachweisbaren  Acrosen  können  also  ihren  Ursprung  offenbar 
auch  aus  dem  Dioxyacetone  allein  nehmen  (B.  33,  3099).  Die 
Entstehung  von  Formose,  Morfose  und  Lycerose  nach  Loew 
(a.  a.  0.)  ist  wie  bei  der  Glycerose  so  auch  beim  Dioxyacetone 
zweifelhaft. 

Beim  Erwärmen  des  Dioxyacetones  in  alkalischer  Lösung 
wird  Methyl -Glyoxal  gar  nicht  oder  nur  in  sehr  kleiner  Menge 
gebildet  (Pinkus,  a.  a.  0.). 

Gährung.  Anfänglichen  Vermuthungen  entgegen  ist  Dioxy- 
aceton nicht  vergährbar  (Piloty,  B.  30,  3161;  Emmerling,  B.  32, 
544),  und  zwar  weder  mittelst  gewöhnlicher  Hefe,  noch  mit 
Saccharomyces  pastorianus,  ellipsoideus,  oder  Schizosaccharomyces 
Logos  oder  Pombe;  nach  längerem  Erwärmen  scheint  zwar  zu- 
weilen  eine    schwache   Gährung   einzutreten,   doch   dürfte   diese 
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auf  vorherige  Bildung  einer  Hexose  unter  dem  condensirenden 
Einflüsse  alkalisch  reagirender  Salze  beruhen. 

CH,.0(C2H6) 

CO 

(*!H2.0(C2H5) 

erhielt  Gintl  (M.  15, 803)  durch  trockene  Destillation  des  Calcium- 
salzes  der  Äthylglykolsäure;  es  ist  ein  bei  189j  bis  194°  siedendes 
Oel  von  aromatischem  Gerüche  und  süsslich  brennendem  Ge- 
schmacke,  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform, 
wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Kaliumcarbonat  wieder  ab- 
geschieden, reducirt  alkalische  Kupferlösung  und  ammoniakalische 
Silberlösung  (unter  Spiegelbildung),  verbindet  sich  mit  Natrium- 
bisulfit,  und  liefert  ein  öliges  Hydrazon.  Identisch  mit  diesem  Aether 
ist  der  von  Grimaüx  und  Lefevre  (C.  r.  107,  914)  sowie  von  Erlen- 
bach (A.  269,  14)  aus  Aethoxacetyl-Oxacetsäure-Ester  dargestellte. 

Dioxyaceton- Amin,  CH2OH.CH(NH2).CH2OH,  entsteht 
bei  der  Reduction  von  Dioxyaceton-Oxim  (s.  dieses)  mit  Aluminium- 
sulfat und  Natriumamalgam;  sein  Sulfat  ist  eine  amorphe,  stark 
hygroskopische  Masse,  sein  Chlorhydrat  bildet  Sterne  spitzer, 
lancettähnlicher  Blättchen  vom  Smp.  95  bis  97°,  ist  wenig  zer- 
fliesslich,  und  löst  sich  leicht  in  absolutem  Alkohol. 

Dioxyaceton-Oxim.  Diese  Verbindung,  die  in  grosser 
Menge  aus  Rohglycerose  und  alkoholischem  Hydroxylamin  erhält- 
lich ist,  gewannen  Piloty  und  RüFF  (B.  30,  1656)  aus  dem  Nitro- 
Isobutyl-Glycerin,  (CHaOH^  =  C.N02,  das  nach  Henry  durch 
Condensation  von  Formaldehyd  mit  Nitromethan  entsteht  (C.  r. 
121,  120).  In  neutraler  Lösung  mit  Natriumamalgam  reducirt, 
geht  dieses  in  tertiäres  Isobutylglyceryl-/J- Hydroxylamin  über, 
das  bei  der  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  50  bis  60  Proc.  der 
theoretischen  Ausbeute  an  Dioxyaceton-Oxim  liefert: 

(CH2OH)s  =  C.NH(OH)  +  2  0  =  H,0  +  H.COOH 
+  CH2OH.C(=  N.OH).CH2OH. 

Das  Oxim  krystallisirt  in  Drusen  spitzer  Pyramiden  vom  Smp. 
84°,  schmeckt  süsslich,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Methyl- 
alkohol, reichlich  in  Alkohol  und  Aceton,  und  wenig  in  Aether, 
zerfällt  beim  Kochen  mit  Säuren  in  Hydroxylamin  und  Dioxy- 
aceton, wird  durch  Natriumamalgam  und  Aluminiumsulfat  zu 
Dioxyacetonamin,  durch  Natriumamalgam  und  Eisessig  aber 
hauptsächlich  zu  Isopropylamin,  (CH3)2.CH.NH2,  reducirt,  giebt 
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mit  Phenylhydrazin  Glycerosazon  (s.  unten),  und  reducirt  heisse 
FEHLiNG'sche  Lösung. 

Dioxyaceton-Phenyl-Osazon.  Mittelst  Phenylhydrazines 
liefert  Dioxyaceton,  CH2OH.CO.CH2OH,  das  nämliche  Osazon 
wie  Glycerose,  CH2OH.CHOH.COH,  indem  jedesmal  an  dem 
mit  C  bezeichneten  Kohlenstoffatome  Oxydation  eintritt;  diese 
sehr  bemerkenswerthe  Reaction  erfolgt,  wie  Fischer  und  Tafel 
(a.  a.  0.)  zeigten,  in  ganz  gleicher  Weise  auch  bei  allen  höheren 
Zuckerarten,  so  dass  aus  der  Darstellung  eines  bestimmten  Osa- 
zones  allein  ein  Schluss  auf  die  Aldosen-  oder  Ketosennatur 
des  Ausgangsmateriales  nicht  gezogen  werden  kann. 

Dioxyaceton-Methylphenyl-Osazon.  Während,  wie  oben 
erwähnt,  Glycerose  beim  Kochen  mit  viel  Methylphenyl-Hydrazin 
kein  Osazon  liefert,  scheidet  Dioxyaceton  ein  solches  schon  beim 
Stehen  in  der  Wärme  mit  Leichtigkeit  ab;  die  secundären  aro- 
matischen Hydrazine  vermögen  nämlich  zwar  die  Gruppe,  CO 
.CH2OH,  der  Ketosen,  nicht  aber  die  Gruppe,  CHOH.COH,  der 
Aldosen  zur  Osongruppe,  CO.COH,  zu  oxydiren,  und  führen 
daher  allein  die  Ketosen,  nicht  aber  die  isomeren  Aldosen 
in  Osazone  über  (Neuberg,  B.  35,  964).  Das  Methylphenyl-Osazon 
des  Dioxyacetons,  C17H20N4O,  bildet  gelbe,  bei  127  bis  130°  unter 
Zersetzung  schmelzende  Nadeln,  und  ist  unlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  Ligroin,  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aceton,  Essig- 
ester und  Benzol,  und  leicht  löslich  in  Pyridin. 

Natriumdi8ulfit-Verbindung.  Beim  Zusätze  sauren 
Natriumsulfites,  NaHSOs,  zu  einer  concentrirten  wässerigen 
Dioxyaceton  -Lösung  entsteht  eine  Verbindung  CÄH706SNa,'  die 
aus  heissem  Weingeist  in  Sternen  feiner  Nadeln  krystallisiert 
(Piloty,  B.  30,  3161). 

Nachweis.  Dioxyaceton  reagirt  mit  a-Naphtol,  Orcin  und 
Phloroglucin  ähnlich  wie  Glycerose,  ausserdem  aber  auch  in  der 
für  die  Ketosen  charakteristischen  Weise  mit  Resorcin  (Neuberg, 
H.  31,  364;  Z.  51,  271);  zur  Anstellung  dieser  Reaction  versetzt 
man  am  besten  eine  Spur  der  Zuckerlösung  mit  2ccm  eines 
Gemisches  gleicher  Theile  rauchender  Salzsäure  und  Wasser,  fügt 
einige  Krystalle  Resorcin  zu,  und  erwärmt,  wobei  tiefrothe  Färbung 
eintritt  und  allmählich  ein  braunrother,  in  Alkohol  mit  dunkel- 
rother  Farbe  löslicher  Niederschlag  ausfällt. 

Zum  Nachweise  von  Glycerose  neben  Dioxyaceton  bedient 
man    sich    der   Phloroglucin -Reaction    in    der   von    Wohl    und 
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Neuberg   ausgearbeiteten  Gestalt,  da  sie  ixx  dieser  Form  beim 
Dioxyaceton  nicht  eintritt  (B.  33,  3095). 

Zur  Trennung  von  Dioxyaceton  und  Glycerose,  z.  B.  in  der 
Rohglycerose,  löst  man  nach  Neuberg  (B.  35,  964)  10  g  dieses 
Productes  nebst  22  g  Methylphenyl-Hydrazin  in  25  ccm  absoluten 
Alkohols,  fügt  22  ccm  Essigsäure  von  50  Proc.  bei,  und  lässt  zwei 
Tage  bei  37°  stehen;  es  fällt  nur  das  Methylphenyl-Osazon  des 
Dioxyacetones  aus,  dessen  braunrothe  Nadeln  man  absaugt  und 
zweimal  aus  heissem  Alkohol  von  40  Proc.  umkrystallisirt 

III.  Die  Methyl-Trionen. 

A.    Die  Methyl-Glyoerose. 

Auf  analoge  Weise  wie  das  Acrolein  in  Glycerose  (s.  oben) 
verwandelten  Wohl  und  Frank  (B.  35,  1904)  den  Croton-Aldehyd, 
CH8.CH  =  CH.COH,  in  /J-Chlor-Butyracetal,  CH8.CHC1.CH3 
.CH(O.C2H,)2,  Crotonacetal,  CH3.CH  =  CH.CH(O.CaH,)2, 
Methyl-Glycerose-Acetal,  CH, .  CHOH .  CHOH .  CH(0 .  C, H,)8,  und 
Methyl-Glycerose,  CH,. CHOH. CHOH. COH,  die  erste  syn- 
thetisch gewonnene  Methyl-Aldose. 

Zur  Darstellung  der  Methyl-Glycerose  lässt  man  eine 
Lösung  von  einem  Theile  ihres  Acetales  (s.  unten)  in  zehn  Theilen 
y10-n-Schwefelsäure  drei  Tage  bei  Zimmertemperatur  stehen,  neu- 
tralisirt  mit  reinem  Barytwasser,  behandelt  mit  Kohlensäure, 
und  concentrirt  das  Filtrat  im  Vacuum,  erst  bei  25  bis  30°  im 
Siedekolben,  sodann  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure;  es  hinter- 
bleibt ein  farbloser  Syrup  von  der  Zusammensetzung  C4H808,  der 
süss  mit  bitterlichem  Nachgeschmäcke  schmeckt,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  ist,  und  FEHLiNG'sche  Lösung  etwa  halb 
so  stark  reducirt  wie  Traubenzucker. 

Methyl-Glycerose-Acetal,  C8H1804,  entsteht  bei  der  Oxy- 
dation des  Croton- Acetales  mit  Ealiumpermaganat,  ist  ein  farb- 
und  geruchloses,  schwer  bewegliches  Oel  von  brennend  bitterem 
Geschmacke,  zeigt  bei  17°  das  specifische  Gewicht  1.0498  und 
bei  12  mm  Druck  den  Siedepunkt  114  bis  116°,  und  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Chloroform,  Phenol 
und  Petroleumäther. 

Methylglycerose-Benzylphenyl-Hydrazon,  C17HaoN202, 
scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Componenten  in 
farblosen  Nadeln  vom  Smp.  116°  ab,  und  löst  sich  leicht  in  kaltem 
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Alkohol,  heissem  Aether  und  heissem  Benzol,  schwierig  aber  in 
kaltem  Aether  und  Benzol,  sowie  in  heissem  Essigester  und  Pe- 
troleumäther. 

Älethylglycerose-Phenyl-Osazon,  C16H18ON4,  scheidet 
sich  bei  dreitägigem  Stehen  der  Lösung  der  Componenten  bei 
37°  in  hellgelben  Krystallen  vom  Smp.  175,5°  ab,  zersetzt  sich 
unter  Gasentwickelung  bei  198°,  und  löst  sich  wenig  in  kaltem 
Benzol  und  Ligroin,  leichter  in  kaltem  Weingeist  und  absolutem 
Alkohol,  und  sehr  leicht  in  heissem  Benzol. 

B.    Die  Trimethyl-TrioBe. 
Zur  Darstellung  der  Trimethyl-Triose,   C^H^O*  oder 
g^>C(OH).CHOH.CO.CH8,   geht   man   nach   Harrjes   und 

Pappos  (B.  34,  2979)  vom  Mesityloxyd,  *J3£>C  =  CH.CO.CH», 

aus.  Zu  einer  gut  gekühlten  Lösung  von  10  g  dieser  Verbindung 
in  20ccm  Aceton  rührt  man  allmählich  eine  Lösung  von  21,6  g 
Kaliumpermanganat  in  40ccm  Wasser  und  750  ccm  Aceton  zu, 
filtrirt  vom  Manganschlamme  ab,  behandelt  mit  Kohlensäure,  bis 
alles  Kaliumbicarbonat  abgeschieden  ist,  concentrirt  im  Vacuum 
bei  28°,  übersättigt  mit  Pottasche,  schüttelt  aus  der  Oelschicht  die 
Trimethyl-Triose  (etwa  60  Proc.)  mit  Aether  aus,  trocknet  über 
Xatriumsulfat,  dunstet  den  Aether  ab  und  fractionirt  vorsichtig 
im  Vacuum,  wobei  die  Trimethyl-Triose  unter  19mm  Druck  bei 
109°  überdestülirt 

Sie  ist  ein  hellgelber,  nach  Karamel  riechender  Syrup,  hat 
bei  22°  das  specifische  Gewicht  1,077,  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  und  zerfällt  beim  Erhitzen  theil- 
weise  in  Aceton  und  Acetol  (s.  dieses  bei  Traubenzucker). 

Das  Hydrazon  und  Osazon  sind  dicke  Oele. 

Allem  Anscheine  nach  ist  die  Trimethyl-Triose  eine  Ketose. 

3.    Tetrosen  und  Methyl-Tetrosen. 

I.  Die  Aldo -Tetrosen. 

A.    Die  Rechts- Ery throse  (d-Erythrose). 

Darstellung.  Der  bereits  im  Vorhergehenden  erwähnten 
WoHL'schen  Reaction  gemäss  kann  man  durch  Abbau  des  Nitriles 
der    d - Arabonsäure   (s.  diese)   zu  der  d-Erythrose   gelangen 
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(B.  26,  743):  C4H904.CN  =  HCN  +  C4H804.  Ein  anderes  Aus- 
gangsmaterial ist  nach  RüFF  (B.  32,  3672)  das  Calciumsalz  der 
d-Arabonsäure.  Man  löst  50  g  von  diesem  in  100  ccm  Wasser,  setzt 
8ccm  Ferriacetat- Lösung  und  soviel  Hydroperoxyd -Lösung  zu, 
dass  auf  1  MoL  der  Säure  (nicht  des  Salzes)  1,5  Atome  Sauerstoff 
kommen,  filtrirt  (drei  bis  vier  Stunden  nachdem  die  Kohlensäure- 
Entwickelung  aufgehört  hat),  concentrirt  die  Lösung  im  Vacuum 
bei  90°  zum  dicken  Syrup,  knetet  diesen  mit  absolutem  Alkohol 
aus,  bis  er  pulverig  wird,  wiederholt  dieses  nöthigen  Falles  noch 
ein-  oder  zweimal  unter  Lösen  in  wenig  Wasser,  concentrirt  die 
gesammten  alkoholischen  Auszüge  im  Vacuum,  löst  den  Syrup  in 
100  ccm  warmen  absoluten  Alkdhols,  kocht  auf,  um  Reste  Calcium- 
formiat  abzuscheiden,  und  verdunstet  den  Alkohol  im  Vacuum. 
Die  farblose  amorphe  Masse  der  durch  Oxydation  der  d-Arabon- 
säure entstandenen  d-Erythrose  führt  man  zur  Reinigung  in  das 
Benzylphenyl-Hydrazon  über,  und  zerlegt  dieses  mittelst  Form- 
aldehyd (s.  unten);  der  verbleibende  Zuckersyrup  wird  in  Wasser 
gelöst  und  durch  Verdunsten  im  Vacuum  concentrirt 

Eigenschaften.  Die  d-Erythrose,  C4H804,  der  aus  später 
im  Zusammenhange  zu  erörternden  Gründen  die  Constitution, 
CHaOH.CHOH.CHOH.COH,  und  die  Configuration, 

COH 
H— C— OH 
— C— OH 


H 


i, 


;h,oh, 

zugeschrieben  werden  muss,  bildet  einen  farblosen  Syrup,  der  über 
Phosphorsäure- Anhydrid  zu  einer  weissen  Masse  eintrocknet;  in 
Wasser  und  Alkohol  ist  sie  leicht  löslich,  und  zeigt  in  frisch 
bereiteter  wässeriger  Lösung  für  c  =  11,03  die  Drehung  a^g  = 
-f-l°,  die  allmählich  (in  drei  Tagen)  beim  Stehen  der  neutralen, 
und  rasch  (in  zwei  bis  drei  Stunden),  jedoch  unter  theilweiser  Zer- 
setzung, beim  Stehen  der  schwach  sauren  Lösung  auf  den  con- 
stanten  Betrag  a^ß  =  — 14,5°  zurückgeht. 

Die  Reduction  mit  Natriumamalgam  ergiebt  fast  quantitativ 
optisch-inactiven  und  nicht  spaltbaren  Anti-  oder  Meso-Erythrit, 
C4Hl0O4,  vom  Smp.  120°,  der  mit  dem  bekanntlich  in  der  Natur 
weit  verbreiteten  völlig  identisch  ist. 

Die   Oxydation    führt  zunächst   zu    einer   Trioxybuttersäure, 
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der  einbasischen  d-Erythronsäure,  CH2OH.CHOH.CHOH. 
CO  OH,  und  weiterhin  zu  der  zweibasischen  optisch -inactiven 
und  nicht  spaltbaren  Anti-  oder  Meso- Weinsäure,  COOH.CHOH- 
CHOH.COOH.  Die  d-Erythronsäure,  die  in  geringer  Menge  auch 
bei  der  Oxydation  von  d-Fructose  mit  Quecksüberoxyd  und  Alkali 
entsteht  (Börnstein  und  Herzfeld,  B.  18,  3353;  Z.  36,  42. 
Meüsser,  Dissert.  1901),  auch  beim  Kochen  von  d-Glykosamin 
(s.  dieses)  mit  Barytwasser  gebildet  wird  (Orgler  und  Neüberg, 
H.  37,  407),  und  sich  in  manchen  Syrupen  und  Melassen  der  Zucker- 
fabriken findet  (Lippmann,  D.  Z.  11,  523),  stellt  man  nach  Rüff 
(a.  a.  0.)  am  besten  aus  dem  rohen  d-Erythrose-Syrupe  dar.  Man 
löst  den  aus  50  g  d-arabonsaurem  "Calcium  gewonnenen  Zuckersyrup 
in  150  ccm  Wasser,  fügt  allmählich  15  g  Brom  bei,  kocht  dieses  nach 
12  Stunden  weg,  behandelt  die  sofort  durch  Eis  gekühlte  Lösung 
mit  Bleicarbonat,  Silberoxyd  und  Schwefelwasserstoff,  concentrirt 
im  Vacuum  bei  60°,  löst  den  Syrup  in  50  ccm  heissem  Wasser, 
giebt  Brucin  bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaction  zu,  schüttelt 
dessen  Ueberschuss  nach  dem  Erkalten  mittelst  Chloroform  aus, 
verdampft  zum  dünnen  Syrup,  setzt  diesem  100  ccm  heissen  abso- 
luten Alkohol  zu,  kühlt  unter  öfterem  Umschütteln  ab,  und  lässt 
die  von  den  braunen  Flocken  abfiltrirte  Lösung  stehen;  es 
krystallisirt  das  Brucin-Salz  (s.  unten),  das  man  mittelst  Knochen- 
kohle und  durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  Wasser  und  zehn 
Theilen  absoluten  Alkohols  reinigt  und  durch  Baryt  zerlegt. 

Die  von  Börnstein  und  Herzfeld  (a.  a.  0.),  Herzfeld  und 
Winter  (B.  19,  340;  Z.  36,  108),  Herzfeld  (Z.  37,  339),  Honig 
(B.  19,  171)  und  Ruff  (a.  a.  0.)  untersuchte  freie  d-Erythron- 
säure, C4H806,  bildet  einen  farblosen,  dicken,  linksdrehenden, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen  Syrup.  Das  neutrale 
Caiciumsalz  ist  nach  Rüff  (C4H705)2.Ca  -\-  2H20,  während  es 
nach  Herzfeld  4H20  enthält,  von  denen  aber  zwei  schon  beim 
längeren  Stehen  an  der  Luft  oder  über  concentrirter  Schwefel- 
säure entweichen;  es  lässt  sich  bei  100°  trocknen,  zersetzt  sich  aber 
schon  bei  wenig  über  100°  und  zeigt  für  c  =  9,032  a^>°  =  +8,2°. 
Aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  durch  viel  absoluten  Alkohol 
gefällt,  bildet  es  weisse  Krystalle  und  liefert,  in  alkoholischer 
Suspension  mit  Salzsäuregas  behandelt,  die  Verbindung 

[CsH^OH), .  COO .  C2H6]2 .  CaCl„ 
die  in  farblosen  Nadeln   krystallisirt;  beim   Kochen   mit  Kalk- 
wasser geht  das  neutrale  Caiciumsalz  in  das  basische  C4H6Ca06 
über,  das  sich  in  weissen  Flocken,  die  bei  100°  wasserfrei  werden, 
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abscheidet,  und  mit  Kohlensäure  wieder  in  das  neutrale  Salz  und 
in  Calciumcarbonat  zerfällt.  Ebenso  erhält  man  aus  dem  neu- 
tralen Barymn-Salze,  (C4H705),.Ba  -f-  2H20,  das  basische,  C4H6 
BaO:,  -f-  2Ha0;  es  verliert  ein  Mol.  Wasser  bei  100°,  ein  zweites 
bei  130°,  löst  sich  wenig  in  Wasser,  gar  nicht  in  Alkohol,  und 
scheidet  sich  daher  auch  beim  Versetzen  einer  alkoholischen 
Lösung  der  freien  Säure  mit  alkoholischem  Barythydrat  ab.  Die 
Verbindung  C4H6Pb05,  sowie  das  Silber-,  Kupfer-,  Cadmium-  und 
Zinksalz  sind  feine  amorphe  Niederschläge;  das  Brucinsalz,  C4H806 . 
CMH26N204,  krystallisirt  in  gelben,  bei  215°  unter  Zersetzung 
schmelzenden  Prismen,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist, 
wenig  in  absolutem  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether,  Aceton  und  Chloro- 
form, und  zeigt  für  c  =  3,99  a^>  =  — 23,5°;  ihm  ähnlich,  aber 
weniger  kryställisationsfähig,  ist  das  Strychninsalz.  Ein  Hydrazid, 
Cl0H14O4N2,  entsteht  bei  l1/*  stündigem  Erwärmen  der  Säure- 
lösung mit  Phenylhydrazin  im  Wasserbade,  krystallisirt  aus 
heissem  Essigester  in  Drusen  prismatischer  Blätter  vom  Smp.  128°, 
ist  in  Wasser  und  heissem  Alkohol  leicht  löslich,  und  zeigt  für 
c  =  3,548  a^>  =  -f- 17,5°.  Ein  flüssiger,  in  Wasser  unlöslicher 
Acetyläthyl-Ester  der  d-Erythronsäure  ist  ebenfalls  bekannt,  aber 
nicht  rein  dargestellt.  —  Beim  Eindampfen  der  Säurelösung 
krystallisirt  nicht  die  Säure  selbst,  sondern  deren  Lakton, 
C4H604,  das  aus  absolutem  Alkohol  in  farblosen,  derben  Prismen 
vom  Smp.  103°  anschiesst,  für  c  =  8,0381  die  Drehung  a^  = 
—  73,3°  zeigt,  und  durch  Jodwasserstoff  zu  nicht  näher  unter- 
suchten flüchtigen  Säuren  reducirt  wird. 

d-Erythrose  reducirt  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erwärmen 
sofort  FEHLiNG'sche  Lösung;  welche  Producte  ihre  Oxydation 
hierbei  liefert,  ist  nicht  bekannt. 

Gährung.  Der  Gährung  ist  die  d-Erythrose  nach  Ruff's 
Versuchen  (a.  a.  O.)  unfähig. 

Verbindungen.  Erythrose-Benzylphenyl-Hydrazon, 
C17  H20  N2  Os,  erhielt  Rüff,  indem  er  aus  der  alkoholischen  Lösung 
der  Componenten  nach  drei-  bis  vierstündigem  Stehen  den  Al- 
kohol im  Vacuum  verdunstete,  dem  in  heissem  Benzol  gelösten 
Rückstande  1,5  Vol.  Ligroin  zusetzte,  und  das  Filtrat  krystalli- 
siren  Hess.  Das  Hydrazon  bildet  lange,  feine,  beiderseits  zuge- 
spitzte, weissliche,  sehr  biegsame  Nadeln  vom  Smp.  105,5°,  ist  in 
Wasser  und  Ligroin  fast  unlöslich,  in  Aether  und  kaltem  Benzol 
wenig  löslich,  in  heissem  Benzol  und  absolutem  Alkohol  leicht 
löslich,  und  zeigt  für  p  =  10,318   in  Alkohol  von  95  Proc.  die 
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Drehung  a  *ß  =  —  32°.  Seine  Zerlegung  gelingt  am  leichtesten 
durch  Erwärmen  seiner  Lösung  in  zwei  Theilen  frisch  destillirten 
40procentigen  Formaldehydes  auf  dem  Wasserbade,  wobei  es  in 
d-Erythrose  und  Formaldehyd -Benzylphenyl-Hydrazon  zerfällt; 
nach  20  Minuten  äthert  man  letzteres  aus  der  Flüssigkeit  aus, 
und  concentrirt  die  verbleibende  d-Erythrpse-Lösung  im  Wasser- 
bade, wo  möglich  im  Vacuum.  Näheres  über  diese,  zuerst  von 
Herzfeld  ausgeführte  Spaltung  der  Hydrazone  mittelst  Alde- 
hyden 8.  bei  1-Arabinose. 

Erythrose-Phenyl-Osazon.  Diese  zuerst  von  Fischer 
und  Landsteiner  (B.  25,  2549)  isolirte  Verbindung  scheidet  sich 
aus  der  verdünnten,  wässerigen,  mit  Essigsäure  und  Phenylhydrazin 
versetzten  Zuckerlösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
binnen  einiger  Zeit  theilweise  aus,  und  bei  längerem  Erhitzen  voll- 
ständig. Durch  Waschen  und  Auskochen  mit  Wasser,  sowie  durch 
Ausziehen  mit  Aether  oder  heissem  Benzol  gereinigt,  bildet  das 
Osazon,  ClflH18N402,  Büschel  goldgelber,  biegsamer,  mikroskopisch 
feiner  Nadeln,  die,  rasch  erhitzt,  bei  166  bis  168°,  oder  nach  Ber- 
trand (Cr.  130,  1330)  bei  174°,  unter  Zersetzung  schmelzen;  es 
löst  sich  kaum  in  heissem  Wasser,  etwas  in  Aether  und  heissem 
Benzol,  leicht  in  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig,  und  wirkt  in  der 
Wärme  reducirend.  Nach  Ruff  und  Meusser  (B.  34,  1365)  ist 
es  optisch  -inactiv;  beim  Aufbewahren  tritt  schon  nach  kurzer 
Zeit  theilweise  Zersetzung  ein,  weshalb  die  Prüfung  der  Verbin- 
dung stets  gleich  nach  der  Darstellung  zu  geschehen  hat 
(Ruff  und  Kohn,  B.  34,  1370). 

Erythrose-p-Bromphenyl-Osazon,  C16  H16  Br2  N4  Oi? 
erhielt  Bertrand  (a.  a.  0.)  in  goldgelben  Nadeln  vom  Smp.  195° 
zuerst  aus  d-Erythrulose  (s.  unten). 

B.    Die  Links- Er ythr ose  (1-Erythrose). 

Darstellung.    Die  1-Erythrose,  C4H804,  oder 

COH 

HO— C— H 

HO— C-H 


ji 


)H2OH, 

kann  nach  Wohl  (B.  32,  3666)  in  Gestalt  ihres  Triacetates  aus 
dem  Tetracetate  des  1-Arabonsäure-Nitriles  (s.  dieses)  gewonnen 
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werden,  sowie  in  Gestalt  ihrer  Diacetamid-Verbindung  (s.  unten) 
aus  dem  1-Arabonsäure-Nitrile  selbst  Nach  Rüff  und  Meüsser 
(B.  34,  1366)  geht  man  vom  1-arabonsauren  Calcium  aus,  oxydirt 
dieses  nach  Rüff's  Verfahren  mit  Hydroperoxyd  und  Ferriacetat, 
scheidet  den  Zucker  zunächst  als  Benzylphenyl-Hydrazon  ab, 
und  spaltet  dieses  mittelst  Formaldehyd,  ganz  so  wie  bei  der 
Darstellung  der  1-Erythrose  angegeben  wurde. 

Eigenschaften.  Die  so  (auch  nur  in  geringer  Ausbeute) 
gewonnene  1-Erythrose  ist  ein  farbloser,  süsser,  stark  reducirender 
Syrup  und  konnte  bisher  nicht  zur  Krystallisation  gebracht  werden. 
Nach  Wohl  ist  «i?  etwa  =  +  32,7«,  nach  Rüff  und  Meüsser 
anfänglich  +  M0  und  constant  — |—  21,5°;  diese  Differenz  rührt 
vielleicht  davon  her,  daß  sich  bei  der  Darstellung  nach  Rüff's 
und  Meusser's  Verfahren  eine  Formaldehyd -Verbindung  des 
Zuckers  bildet. 

Die  Reduction  ergiebt  inactiven  Anti-  oder  Meso-Erythrit, 
die  Oxydation  zunächst  eine  Trioxybuttersäure,  die  einbasische 
1-Erythronsäure,  und  weiterhin  die  zweibasische  inactive  Anti- 
oder  Meso  -Weinsäure. 

Die  1-Erythronsäure  wird  durch  Oxydation  des  rohen 
Zuckersyrupes  mittelst  Brom  ganz  ebenso  wie  die  d-Erythronsäure 
dargestellt,  doch  bedient  man  sich  zur  Reinigung  der  Lösung 
allein  des  Silberoxydes.  Die  aus  dem  Brucinsalze  abgeschiedene 
freie  Säure  ist  ein  farbloser,  stark  rechtsdrehender  Syrup;  das 
Brucinsalz,  C6  H8  05 .  C28  Ha6  Ns  04,  krystallisirt  in  weissen  Prismen, 
die  bei  212°  unter  Zersetzung  schmelzen,  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Weingeist,  wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol,  un- 
löslich in  Aether  und  Chloroform,  und  zeigt  für  p  =  4,07  und 
8,99  a  *ß  =  —  28,4«  und  —  30,7°.  Ein  Hydrazid,  C10  H14  04  N2, 
scheidet  sich  bei  72-8tiindigem  Erhitzen  im  Wasserbade  ab,  und 
krystallisirt  aus  Essigester  in  farblosen  Blättchen  vom  Smp. 
127°.  —  Beim  Eindampfen  der  freien  Säure  krystallisirt  ihr 
Lakton,  C4Hfl04,  das  aus  absolutem  Alkohol  in  farblosen  Pris- 
men von  Smp.  104°  anschiesst  und  für  p  =  2,78  a^>  =  -(-71,74° 
zeigt. 

Gährungsvermögen  ist  nicht  vorhanden. 

Verbindungen.  Triacetyl-1-Erythrose,  C4H5(CaH80)304, 
erhält  man  aus  der  methylalkoholischen  Lösung  des  Tetracetyl- 
l-Arabonsäure-Nitriles  durch  Behandeln  mit  etwas  überschüssigem 
Silberoxyd  und  einer  Spur  Ammoniak,  Fällen  des  im  Filtrate 
verbleibenden    Silbers  mit  Salzsäure,   Neutralisiren  mit  Ammo- 
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niak,  sofortiges  Concentriren  im  Vacuum,  und  Umkrystallisiren 
der  auf  einer  Thonplatte  vom  Syrup  getrennten  Krystalle  aus 
Weingeist  Das  Triacetat  bildet  schwach  bittere  Nadeln  vom 
Smp.  134°,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  und  in  an- 
deren Lösungsmitteln  leicht  löslich,  wirkt  reducirend,  und  zersetzt 
sich  in  Berührung  mit  kalten  Alkalien  oder  heissen  verdünnten 
Säuren  rasch  unter  Gelbfärbung. 

1-Erythrose-Imid.    Diese  Verbindung,  C8H1506N,  oder 
CH2.CHOH.CHOH.CH— N— CH.CHOH.CHOH.CH2, 

entsteht  nach  Wohl  gemäss  der  Gleichung  2  C4  H8  04  -f-  N  Hs 
=  2  H20  4~  C8H1506N,  und  krystallisirt  beim  Eindampfen  einer 
ammoniak-  oder  ammoniumcarbonat-haltigen  Erythrose- Lösung 
im  Vacuum  in  weissen  Schuppen  vom  Smp.  155°;  sie  schmeckt 
süss,  reagirt  schwach  alkalisch,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  absolutem  Alkohol  und  Aether,  zeigt  Multirotation 
(deren  Betrag  anfangs  etwa  sechsmal  höher  ist,  als  jener  der 
constanten  Drehung  aD  =  -f- 136,3°),  wird  langsam  beim  Kochen 
mit  Wasser,  sofort  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  zersetzt  (unter 
Ammoniakentwickelung),  und  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung. 

1-Erythrose-Diacetamid.  Diese  Verbindung  erhielt  Wohl 
bei  der  Behandlung  von  1-Arabonsäure-Nitril  mit  Silberoxyd  in- 
20procentiger  Ammoniaklösung,  wobei  Cyansilber  abgespalten  und 
1-Erythrose  gebildet  wird,  die  sich  mit  dem  gleichzeitig  ent- 
stehenden Acetamid  vereinigt;  sie  krystallisirt  aus  Wasser  oder 
Weingeist  in  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  C8H16N205, 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  210°,  schmeckt  schwach  süss,  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  und 
zeigt  ap  =  —  7,9°. 

I-Erythrose-Benzylphenyl-Hydrazon,  C17H20NaO8,  kry- 
stallisirt nach  Rüff  und  Meüsser  (a.  a.  0.)  in  feinen,  weissen, 
spitzen  Nadeln  vom  Smp.  105°,  löst  sich  leicht  in  heissem  Benzol, 
und  zeigt,  in  Alkohol  von  95  Proc.  gelöst,  für  p  =  5.318  «^ 
=  +32,8o. 

l-Erythrose-Phenyl-Osazon,  CJ6H18N402,  scheidet  sich 
bei  35°  binnen  zwei  Tagen  in  fast  reinem  Zustande  ab,  und  wird 
aus  Wasser  oder  Benzol  in  gelben  Krystallen  vom  Smp.  164°  ge- 
wonnen; es  ist  opti8ch-inactiv  und  gleicht  in  jeder  Hinsicht  der 
d-Verbindung. 
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Nachweis.  1-Erythrose  reagirt  nach  Neuberg  (H.  31,  564) 
mit  a-Naphtol,  und  (undeutlich)  auch  mit  Phloroglucin,  jedoch 
nicht  in  charakteristischer  Weise. 


C.   Die  inaotive  Erythrose  (d- 1-Erythrose). 

Darstellung.  Versuche  von  Rüff  und  Meüsser  (B.34, 1366), 
d-1-Erythrose  aus  einem  Gemische  gleicher  Theile  d-  und  1-arabon- 
sauren  Calciums  nach  der  für  die  einzelnen  Isomeren  bewährten 
Weise  darzustellen,  scheiterten  daran,  dass  es  bei  keiner  Tem- 
peratur und  überhaupt  unter  keinen  Umständen  gelang,  durch 
Kristallisation  aus  Benzol  ein  d-1-Benzylphenyl-Hydrazon  zu  er- 
halten, indem  sich  die  Componenten  stets  wieder  einzeln  ab- 
schieden, oder  unter  Anwendung  von  Impfsplittern  willkürlich  zur 
Abscheidung  gebracht  werden  konnten.  Man  vermag  daher  vor- 
erst d -1-Erythrose  nur  durch  Mischen  gleicher  Theile  d-  und 
1-Erythrose  zu  gewinnen,  oder  durch  Reactionen,  als  deren  Pro- 
duct  ein  solches  Gemisch  unmittelbar  gebildet  wird. 

Zu  diesen  gehört  anscheinend  die  Condensation  der  Gly- 
kolose  durch  verdünnte  Alkalien  (Fischer  und  Landsteiner, 
B.  25,  2549;  Jackson,  Pr.  S.  15,  238),  ferner  die  Oxydation  des 
natürlichen  Anti - Erythrites  durch  Salpetersäure  (Fischer  und 
Tafel,  B.  20,  1990),  durch  Hydroperoxyd  und  Ferriacetat 
(Fenton  und  Jackson,  S.  75,  1;  C.  99,  249),  durch  alkoholische 
Chinonlösung  (Ciamician  und  Silber,  B.  34,  1533),  und  durch 
Brom  nebst  Soda;  die  letztere  Methode  lässt,  nach  Neuberg 
(H.  31,  564),  jedenfalls  neben  gleichen  Theilen  d-  und  1-Erythrose 
auch  noch  die  isomeren  Ketosen  entstehen  (s.  unten),  und  wahr- 
scheinlich ist  dies   auch  bei  einigen  der  übrigen  der  Fall. 

Ob  ein  nach  Johnson  (Am.  18,  214)  im  Birkengummi  vor- 
kommender Körper,  C4He08,  ein  dem  Araban  oder  Xylan  (s.  diese) 
analoges  Erythran  vorstellt,  und  durch  Hydrolyse  in  Erythrose 
übergehen  kann,  ist  nicht  näher  untersucht 

Die,  ausgehend  von  dem  gleichfalls  synthetisch  darstellbaren 
Divinyl  Berthelot's,  CH2  =  CH.CH  =  CH2,  durch  Griner  (C.  r. 
116,  723)  bewirkte  Synthese  der  Erythrite  bedeutet  zugleich  auch 
eine  solche  der  Erythrosen  (s.  weiter  unten). 

Eigenschaften.  Die  Reduction  der  d-1-Erythrose  führt 
jedenfalls  zum  d-1-Erythrit,  den  Maqüenne  und  Bertrand 
durch  Mischen  gleicher  Theile  d-  und  1-Erythrit  erhielten  (C.  r. 
132,   1565);   er  bildet  zerfliessliche,   süss   schmeckende   Krystalle 
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vom  Smp.  72°,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leichter  löslich  als 
seine  Componenten  (s.  unten),  und  bildet  ein  krystallisirtes  Te- 
tracetat  (Smp.  51°),  Dibenzacetal  (Smp.  220°),  und  Divaleracetal 
(Smp.  73o). 

Die  Oxydation  der  d-1-Erythrose  ergiebt  d-1-Erythron- 
säure,  deren  Lakton  Ruff  und  Meüsser,  durch  Versetzen  der 
absolut-alkoholischen  Mischung  gleicher  Theile  des  d-  und  1-Lak- 
tones  mit  etwas  Aether,  in  derben  Prismen  vom  Smp.  89 — 90°  dar- 
stellten. Diese  Säure  ist  nach  Ruff  (B.  32,  3674;  34,  1366)  ver- 
mutlich die  nämliche,  die  Lamparter  (A.  134,  160)  und  Sell  (Z.  eh. 
1866,  12)  bei  der  Oxydation  des  Anti-Erythrites,  sowie  Hecht 
und  Iwig  (B.  19,  1169  und  1561)  und  Dafert  (B.  19,  911)  bei 
der  Oxydation  des  Mannits  mit  Salpetersäure  oder  Platinmohr  be- 
obachteten, und  die  nach  Colson  (C.  r.  104,  13;  Bl.  II,  48,  52) 
auch  durch  Kochen  von  Crotonylen-Bromid  mit  Wasser,  oder  von 
Erythren-Bromid  mit  Kalilauge  entsteht;  das  Reductions- Vermögen 
und  die  Bildung  basischer  Salze,  die  jener  sogenannten  „Erythro- 
glycin- Säure"  zugeschrieben  wurden,  sind  wahrscheinlich  durch 
Beimischungen  zu  erklären. 

Verbindungen.  Eine  d-1-Phenyl-Erythrose  ist  vermuth- 
lich  die Phenyl-Tetrose, CH(C6H6)OH .  CHOH . CHOH .  COH ;  diese 
erste,  eine  aromatische  Gruppe  enthaltende  Zuckerart  erhielten 
Fischer  und  Stewart  (B.  25,  2555)  durch  Reduction  des  Lak- 
tones der  aus  dem  Zimtaldehyd-Cyanhydrin  gewinnbaren  Phenyl- 
trioxy buttersäure  oder  Phenyltetronsäure,  CH(C6H6)OH.CHOH 
.CHOH.  CO  OH,  als  farblosen,  in  Wasser,  Alkohol,  und  auch  in 
Aether  leicht  löslichen,  stark  reducirenden  Syrup.  Die  concen- 
trirte  wässerige  Lösung  liefert  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin 
sogleich  das  Osazon,  C16H18N20.H,  das  anfangs  ölig  ausfällt,  bald 
aber  erstarrt;  es  bildet  gelbliche  Krystalle,  die  bei  154°  unter 
Zersetzung  und  Gasentwickelung  schmelzen,  löst  sich  leicht  in 
heissem  Benzol,  wenig  in  Wasser  und  Aether,  wird  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  zersetzt,  und  von  kalter  rauchender  Salz- 
säure leicht  aufgenommen,  wobei  jedoch  Zerfall  eintritt. 

d-1-Erythrose-Benzylphenyl-Hydrazon  kann,  wie  be- 
reits angegeben,  nur  durch  Mischen  gleicher  Theile  der  fertigen 
Componenten  erhalten  werden;  ein  solches  Gemisch  zeigt  den 
Smp.  83°,  während  der  Schmelzpunkt  der  Componenten  104  bis 
105°  ist  (Rüff  und  Meüsser,  a.  a.  0.). 

d-1-Erythrose-Phenyl-Osazon.  Es  krystallisirt  aus 
Benzol  in  Büscheln  gelber  Nadeln  vom  Smp.  164°,  löst  sich  wenig 
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in  Wasser,  leicht  in  Aether  und  heissem  Benzol,  sehr  leicht  in 
Alkohol,  Aceton  und  Eisessig,  und  ist  optisch-inactiv.  Identisch 
mit  ihm  ist  das  Osazon,  das  Fischer  und  Tafel  (B.  20,  1090) 
bei  der  Oxydation  des  Anti-Erythrites  mit  Salpetersäure,  und 
Fischer  und  Landsteiner  (B.  25,  2553)  bei  der  Condensation 
der  Glykolose  durch  Alkalien  gewannen;  eine  Zerlegung  dieses 
Osazones  in  seine  Componenten  gelang  Fischer  nicht  (B.  27, 
3200),  so  dass  hier  vielleicht  eine  wirkliche,  der  Traubensäure 
analoge  racemische  Verbindung,  und  kein  blosses  Gemisch 
vorliegt 

d-1-Erythrose-Methylphenyl-Osazon;  eine  solche  Ver- 
bindung kann  nach  Neuberg  (B.  35,  2638)  nicht  erhalten 
werden,  was  die  von  Fischer  betonte  Aldosen-Natur  des  Conden- 
sationsproductes  aus  Glykolose  bestätigt. 

Nachweis.  Nach  Neuberg  (H.  31,  564)  reagirt  die  d-1- 
Erythrose  mit  a-Naphtol,  und  (undeutlich)  mit  Phloroglucin, 
ausserdem  aber,  wenn  sie  aus  Anti-Erythrit  durch  Brom  und  Soda 
dargestellt  wurde,  auch  mit  Resorcin,  so  dass  in  diesem  Falle  un- 
bedingt auch  Ketosen  zugegen  sein  müssen. 

D.    Die  Links-Threose  (1-Threose). 

Darstellung.  Dass  ebenso  wie  aus  dem  Arabonsäure-Nitrile 
auch  aus  dem  isomeren  1-Xylonsäure-Nitrile  (s.  dieses)  eine 
Tetrose  gewinnbar  sei,  beobachtete  zuerst  Maquenne  (C.  r.  130, 
1492),  unterliess  es  aber,  den  aus  seiner  Acetamid- Verbindung 
abgespaltenen  Zucker  zu  untersuchen;  dass  er  eine  eigenartige 
neue  Tetrose  sei,  zeigten  erst  Ruff  und  Kohn  (B.  34,  1370),  und 
nannten  ihn  1-Threose;  er  hat  die  Zusammensetzung  C4H804, 
und  die  Configuration 

COH 

HO— C— H 
H— C— OH 
CHaOH. 
Ebenso   wie  aus  1-Xylonsäure-Nitril,  aber  auch  nur  in  ge- 
ringer Ausbeute,  erhält  man  die  1-Threose  durch  Oxydation  von 
l-xylonsaurem  Calcium  mit  Hydroperoxyd  und  Ferriacetat  bei  0°. 
Eigenschaften.    Die  1-Threose  ist  bisher  nur  in  syrupöser 
Form  bekannt  und  konnte  noch  nicht  zur  Krystallisation  gebracht 
werden. 

Die  Reduction  mit  Natriumamalgam  ergiebt  den  von  Maquenne 
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(a.  a.  0.),  sowie  von  Maqüenne  und  Bertrand  (C.  r.  132,  1419) 
entdeckten  1-Erythrit,  C4H10O4.  Mit  Hülfe  seiner  Benzal- 
Verbindung  (s.  unten)  gereinigt,  krystallisirt  er  aus  Wasser  in 
grossen  durchsichtigen  rhomboedrischen  Prismen,  oder  aus  Alkohol 
in  feinen  glänzenden  Nadeln  vom  Smp.  88°,  die  sich  leicht  in 
kaltem  Wasser  und  heissem  Alkohol  lösen ;  die  specifische  Drehung 
beträgt  für  p  =  6  und  20  in  Wasser  aD  =  +  4,25  und  4,33°, 
und  für  p  =  5  in  Alkohol  von  90  und  95  Proc.  aD  =  —  10,50  und 
11,50°.  Die  Oxydation  des  1-Erythrites  mit  Salpetersäure  liefert 
1- Weinsäure.  Bei  dem  Acetyliren  mit  Essigsäure -Anhydrid  und 
Chlorzink  entsteht  das  Tetracetat,  C4H6(C2Hs0)404,  ein  bitterer, 
schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  lös- 
licher Syrup,  der  für  p  =  29  in  Chloroform  aD  =-f-  21,6  zeigt.  Das 
Dibenzacetal,  C4  H^CjH^O^  krystallisirt  in  feinen  lichten  Nadeln 
vom  Smp.  231°,  oder  aus  absolutem  Alkohol  (nach  Ruff  und 
Kohn)  in  weissen  Prismen  vom  Smp.  205°,  beginnt  schon  bei  200° 
theilweise  zu  sublimiren,  und  löst  sich  nicht  in  Wasser  und  nur 
schwierig  in  heissem  95procentigem  Alkohol  (in  400Theilen).  Das 
Divaleracetal,  C4H6(C5H10)204,  erhält  man  aus  Alkohol  in  schönen 
Blättern  vom  Smp.  106°,  die  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol  leicht 
löslich  sind. 

Die  Oxydation  der  1-Threose  ergiebt  zunächst  die  einbasische 
1-Threonsäure,  und  weiterhin  jedenfalls  1- Weinsäure;  die 
eratere  ist  bisher  nur  in  Gestalt  eines  Syrupes  bekannt  und  ihre 
Salze  krystalüsiren  nicht  (Rüff  und  Kohn  a.  a.  0.). 

Verbindungen.  1-Threose-Acetamid  stellte  Maqüenne 
(C.  r.  130,  1402)  auf  dem  nämlichen  Wege  wie  die  analogen 
Erythrose-Verbindungen  aus  1-Xylonsäure-Nitril  dar;  es  krystal- 
lisirt in  farblosen,  nicht  zerfliesslichen  Prismen  vom  Smp.  166°, 
und  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  Alkohol  und  gar 
nicht  in  Aether;  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  es  hydrolysirt,  und  beim  Verdunsten  der  mit  Natron  neu- 
tralisirten  Lösung  im  Vacuum  verbleibt  1-Threose  als  dicker  Syrup. 

l-Threose-Benzylphenyl-Hydrazon,  C^H^oN^,  ist  nach 
Rüff  und  Kohn  (a.  a.  0.)  ziemlich  löslich  in  Benzol  und  krystalli- 
sirt daraus  schwierig  und  langsam  in  Nadeln  vom  Smp.  194,5°. 

l-Threose-Phenyl-Osazon,  C16H18N402,  scheidet  sich  bei 
fünfstündigem  Stehen  der  Lösung  schon  bei  15°  in  sehr  reinem 
Zustande  ab  und  ist,  wie  dies  die  (später  im  Zusammenhange 
abzuhandelnden)  stereochemischen  Verhältnisse  voraussehen  lassen, 
identisch  mit  dem  d-Erythrose-Phenyl-Osazon. 

3* 


Digitized  by 


Google 
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E.    Die  Beohts-Threose  (d-Threose). 

Die  d-Threose  selbst  ist  bisher  noch  nicht  dargestellt,  be- 
kannt ist  aber  ihr  Reductions-Product,  der  d-Erythrit,  C4H10O4, 

CH2OH 
oder:    H— C— OH,    den    Bertrand    (C.   r.    130,    1472)    sowie 
HO-C— H 

CH2OH 
Maquenne  und  Bertrand  (C.  r.  132,  1419)  bei  der  Reduction 
der  d-Erythrulose,  einer  Keto  -  Tetrose,  erhielten  (s.  diese).  Der 
d-Erythrit  krystallisirt  in  feinen  rhomboedrischen  Nadeln  vom 
Smp.  88  bis  89°,  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  und  heissem 
Alkohol,  zeigt  für  p  =  5  und  10  in  Wasser  ocD  =  —  4,40°,  für 
p  =  5  in  Alkohol  von  90  und  95  Proc.  ocD  =  +  10,10  und  11,10, 
liefert  ein  krystallisirtes  Dibenzacetal,  Divaleracetal  und  Tetracetat, 
dessen  Rotation  für  p  =  5  in  Chloroform  aj)  =  —  19,28°  beträgt, 
und  gleicht  in  jeder  Hinsicht  dem  1-Erythrit.  Bei  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure  entsteht  jedoch  d-Weinsäure. 

IL    Die  Keto -Tetrosen. 
A.     Die  Hechts  -Erythrulose  (d  -  Erythrulose). 

Die  Entstehung  einer  Ketose  bei  der  Darstellung  der  d-Ery- 
throse  aus  arabonsaurem  Calcium  mittelst  Hydroperoxyd  und 
Ferriacetat  bemerkte  bereits  Ruff  (B.  32,  3675)  und  stellte  auch 
fest,  dass  sie  bei  der  Oxydation  der  d-Erythrose  mit  Brom  zu 
d-Erythronsäure  grösstentheils  unverändert  erhalten  bleibt,  und 
ein  mit  dem  d-Erythrosazon  identisches  Osazon  liefert. 

Eine  einfache  Darstellungsweise,  die  auch  bessere  Ausbeute 
ergiebt,  fand  jedoch  erst  Bertrand  (C.  r.  130,  1330),  indem  er 
beobachtete,  dass  Anti-Erythrit,  in  vierprocentiger  Lösung  in 
Hefenabkochung,  durch  Bakterium  xylinum  zu  d-Erythrulose, 
C4H804,  oder  CH2OH.CO.CHOH.CH2OH,  vergohren  wird. 

Der  bisher  nur  in  Syrupform  erhaltene  Zucker  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  absolutem  Alkohol  und  einer  Mischung  von 
Alkohol  und  einigen  Volumen  Aether,  zeigt  Rechtsdrehung,  die 
anfangs  geringer  ist,  bald  nach  dem  Lösen  aber  stark  zunimmt, 
und  wirkt  schon  in  der  Kälte  stark  reducirend. 

Bei  der  Reduction  liefert  die  d-Erythrulose,  wie  ihre  Formel 
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CH2OH  CH2OH  CH2OH 

H— C— OH   erwarten  lässt,   H— C— OH    und    H— C—  OH,    also 
CO  H— C— OH  HO— C— H 

CH2OH  CH2OH  CH2OH 

neben  Anti-Erythrit  zugleich  d-Erythrit;  aus  dem  Syrupe  krystalli- 
sirt  bei  dem  Einrühren  von  Impfsplittern  der  erstere  aus,  und  aus 
der  Mutterlauge  lässt  sich  dann  leicht  d-Erythrit  in  Gestalt 
seines  Dibenzacetales  gewinnen. 

Durch  wässerige  Bromlösung  wird  die  d-Erythrulose  nicht 
oxydirt. 

Gährungsvermögen  ist  nicht  vorhanden.] 

Eine  Natriumdisulfit-Verbindung  ist  bekannt,  aber  nicht 
näher  untersucht. 

d-Erythrulose- Hydrazone  bilden  sich  mit  Leichtigkeit, 
konnten  aber  in  Folge  ihrer  sehr  grossen  Löslichkeit  bisher  nicht 
krystallisirt  erhalten  werden. 

d-Erythrulose-Phenyl-Osazon  ist  mit  d-Erythrose-Osazon 
identisch  und  zwar  aus  den  nämlichen  Gründen,  die  für  die 
Identität  des  Glycerose-  und  des  Dioxyaceton-Osazones  angeführt 
wurden. 

B.     Die  inactive  Erythrulose  (d-1-Erythrulose). 

Diese  Zuckerart  entsteht  nach  Neuberg  (H.  31,  564)  bei  der 
Oxydation  des  Anti-Erythrits  mit  Brom  und  Soda  neben  d-1- 
Erythrose.  Rein  lässt  sie  sich  nach  Neüberg  gewinnen  (B.  35, 
2627),  indem  man  in  eine  lebhaft  bewegte  Lösung  von  12,2  g 
Erythrit  in  100  ccm  Hydroperoxyd  von  3,4  Proc.  eine  concen- 
trirte  Lösung  von  10  g  Ferrosulfat  eintropft,  nach  mehrstündigem 
Stehen  mit  5  bis  6  g  Baryumcarbonat  neutralisirt,  bei  40°  im 
Vacuum  eindickt,  den  Rückstand  einige  Tage  mit  150  ccm  abso- 
lutem Alkohol  stehen  lässt  und  das  Filtrat  verdunstet.  Es  ver- 
bleibt ein  gelblicher,  stark  reducirender  Syrup,  der  mit  Resorcin 
und  mit  Methylphenyl-Hydrazin  reagirt. 

Das  i-Erythrulose-Methylphenyl-Osazon,  C18H22N402, 
scheidet  sich  aus  einer  bis  zu  Beginn  der  Krystallisation  bei  40°, 
und  dann  einen  Tag  bei  Zimmertemperatur  stehenden  essigsauren 
Lösung  der  Componenten  in  gelben,  schwach  rothstichigen  Nadeln 
ab,  die  frisch  dargestellt  bei  159°  schmelzen,   beim  Aufbewahren 
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(ähnlich  wie  das  Osazon  der  d-Erythrose)  zersetzlich  sind,  und 
sich  in  organischen  Solventien  leicht  lösen,  namentlich  in  sieden- 
dem Benzol,  Alkohol  und  Pyridin. 


III.    Die  Methyl -Tetrosen. 
A.    Die  Methyl -Tetrose. 

Eine  Methyl-Tetrose,  C6H10O4  oder  CH3.C4H704,  stellte 
zuerst  Fischer  dar  (B.  29,  1381),  indem  er  das  Tetracetat  des 
Rhamnonsäure-Nitriles  (s.  dieses)  nach  Wohl's  Verfahren  mit 
ammoniakalischer  Süberlösung  behandelte  und  die  entstandene 
Acetamid -Verbindung  zerlegte,  oder  das  Nitril  unmittelbar  mit 
fünfprocentiger  Salzsäure  im  Wasserbade  bis  zur  Lösung  er- 
wärmte. In  anderer  Weise  gewinnt  man  den  Zucker  nach  Ruff 
und  Kohn  (B.  35,  2362),  indem  man  rhamnonsaures  Calcium  mit 
Hydroperoxyd  und  Ferriacetat  behandelt,  das  Benzylphenyl-Hy- 
drazon  abscheidet  (s.  unten),  und  dieses  mittelst  Benzaldehyd 
oder  Formaldehyd  zerlegt 

In  allen  Fällen  erhält  man  die  Methyl  -  Tetrose  als  gelb- 
lichen, beständigen,  sehr  süssen,  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol 
leicht  löslichen,  stark  reducirenden  Syrup,  der  über  Phosphor- 
säure-Anhydrid zu  einer  weissen  amorphen  Masse  eintrocknet  In 
Alkohol  von  96  Proc.  gelöst,  zeigt  diese  für  c  =  9,47  als  anfäng- 
liche Drehung  a&°  =  —  30,5°,  als  constante  (nach  40  Stunden) 
af>°  =  —  16,35°;  in  wässeriger  Lösung  ist  die  constante  Rotation 
cch°  =  —  5,1°. 

Die  Methyl -Tetrose  reagirt  in  jeder  Hinsicht  als  Aldose. 
Bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  liefert  sie  einen  bisher 
nicht  rein  dargestellten  Methyl-Erythrit,  vielleicht  identisch 
mit  jenem,  dessen  Chlor-  und  Bromhydrin  Mokiewsky  (C.  99, 
590)  aus  Isopren  gewann. 

Die  Oxydation  des  Zuckersyrupes  mit  Brom  ergiebt  zunächst 
Methyl-Tetronsäure,  C6H10O*,  die  sich  aber  so  gut  wie  aus- 
schliesslich in  Gestalt  ihres  in  wässeriger  Lösung  sehr  beständigen 
und  aus  warmem  Wasser  leicht  umkrystallisirbaren  Laktones  ab- 
scheidet. Das  Lakton,  C6II804,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  vom 
Smp.  120  bis  121°,  löst  sich  etwas  in  Aceton,  Chloroform  und 
Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Essigester,  zeigt  in  wässeriger 
Lösung  für  c  =  5,9  die  nach  zehn  Minuten  constante  Drehung 
a  5°  =  — 47,5°,  giebt  beim  Kochen  mit  Wasser  nur  Spuren  der 
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freien  Säure,  geht  aber  beim  Kochen  mit  Basen  in  deren  Salze 
über :  (C5  H9  05)2 .  Ca,  (C5  H9  05)2 .  Ba  und  (C5  H9  05)2 .  Cd  sind  amorph, 
das  in  Lösung  unbeständige  Kupfersalz  bildet  dünne  Nadeln,  das 
Strychnin-,  Cinchonin-,  Morphin-  und  Brucin-Salz  krystallisiren. 
Letzteres,  C28Ha6N204.C5H1005  -f-  H20,  bildet  weisse  Nadeln,  die 
rasch  erhitzt  bei  150°  unter  Zersetzung  schmelzen,  und  ist  in 
Wasser  leicht,  in  heissem  Chloroform  und  absolutem  Alkohol  etwas, 
und  in  Aether,  Essigester  und  kaltem  Chloroform  gar  nicht  löslich. 
Das  Phenylhydrazid,  CnH16N204,  krystallisirt  bei  zweistündigem 
Erhitzen  einer  Lösung  der  Componenten  auf  dem  Wasserbade  in 
weissen,  seidenglänzenden  Blättern  yom  Smp.  169°,  die  sich  leicht 
in  Essigester  lösen. 

Bei  weiterer  Oxydation  der  Methyl-Tetrose  oder  der  Methyl- 
Tetronsäure  mit  Salpetersäure  entsteht  d- Weinsäure. 

Methyltetrose- Aethylmercaptal,  Ci9H20O8S2,  erhielten 
Rüff  und  Kohn  durch  Condensation  von  Methyl -Tetrose  und 
Aethyl-Mercaptan  mittelst  verdünnter  Salzsäure.  Es  bildet  centi- 
meterlange  geruch-  und  geschmacklose,  feine  weisse  Nadeln  vom 
Smp.  109°  und  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser  und  ver- 
dünnter Natronlauge. 

Methyltetrose- Acetamid-Verbindung,  C9H18N205,  kry- 
stallisirt  in  farblosen,  süss  schmeckenden  Prismen  vom  Smp.  196 
bis  200°,  ist  in  heissem  Wasser  leicht,  in  heissem  Alkohol  wenig 
löslich,  wirkt  nicht  reducirend  und  zerfällt  bei  einstündigem  Er- 
wärmen mit  fünf  Theilen  fünfprocentiger  Salzsäure  in  ihre  Com- 
ponenten. 

Methyltetrose  -  Benzylphenyl  -  Hydrazon,  C18  H22  03N2, 
scheidet  sich  aus  der  mit  drei  Volumen  Wasser  versetzten  heissen 
alkoholischen  Lösung  der  Componenten  als  allmählich  erstarren- 
des Oel  ab.  Durch  Aufstreichen  auf  Thon,  Waschen  mit  Benzol 
und  Ligroin  und  Umkrystallisiren  aus  heissem  Benzol  gereinigt, 
bildet  es  centimeterlange ,  weisse  Nadeln  vom  Smp.  96  bis  97°, 
löst  sich  etwas  in  Wasser  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
und  zeigt  für  c  =  9,04  in  Alkohol  von  96  Proc.  «20  =  — 6,5° 
(für  weisses  Licht). 

Methyltetrose-Phenyl-Osazon,  C17H20N4O2,  erhält  man 
bei  P/4  stündigem  Kochen  der  Lösung,  sowie  beim  Stehen  der  mit 
Wasser  bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzten  heissen  Lösung  in 
wenig  Alkohol.  Es  krystallisirt  in  feinen  gelben  Nadeln  vom  Smp. 
173  bis  174°,  ist  in  heissem  Wasser  und  Aether  etwas,  in  heissem 
Alkohol  und  Benzol  leichter  löslich,  lässt  sich  aber  auch  mittelst 
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Pyridin  nicht  genügend  reinigen,  so  dass  die  dunkle  Färbung  der 
Lösung  die  Bestimmung  der  Rotation  verhindert 

Methyl-Tetrose  giebt  die  Farben-Reactionen  der  Aldosen,  z.  B. 
die  Violett-Färbung  mit  diazobenzolsulfosaurem  Natrium. 

B.   Die  Digitoxose. 

Die  Digitoxose,  C6H1204,  die  die  Zusammensetzung  einer 
Dimethyl-Tetrose  besitzt,  bisher  jedoch  nicht  bestimmt  als  solche 
charakterisirt  ist,  entsteht,  nach  Kiliani  (B.  31,  2454),  gemäss  der 
Gleichung 

C^H^On  +  H20  =  C,2H8204  +  2C6H1204 
Digitoxin  Digitoxigenin        Digitoxose 

bei  der  Hydrolyse  des  Digitoxins,  einer  Substanz,  die  nach  Kiliani 
nur  in  den  Blättern  der  Digitalis-Arten  vorkommt,  in  denen  sie 
zuweilen  noch  von  Digitophyllin  (Methyl-Digitoxin)  begleitet  wird 
(A.  ph.  233,  310  und  237,  458;  A.  ph.  235,  425).  Andere  Autoren, 
z.  B.  Keller  (Chz.  21,  R.  134;  C.  97,  1211)  und  Cloetta  (Chz. 
25,  R.  140;  C.  1901,  1102)  behaupten  jedoch,  dass  Digitoxin  auch 
in  den  Samen  der  Digitalis- Arten,  und  die  nach  Kiliani  nur  in 
diesen  nachweisbaren  Glykoside  Digitalin  und  Digitonin  auch  in 
den  Blättern  vorhanden  seien.  Die  Zusammensetzung  aller  dieser 
Stoffe,  für  deren  Darstellung  Kiliani  verbesserte  Vorschriften  gab 
(B.  34,  3561),  steht  übrigens  noch  nicht  endgültig  fest. 

Die  Digitoxose  krystallisirt  aus  kaltem  Alkohol  auf  Zusatz 
einiger  Volumina  Aether  in  prächtigen  Prismen  und  Tafeln  vom 
Smp.  101°,  und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton; 
ihr  Drehungsvermögen  beträgt  aD  =  —[—4-6°. 

Die  Oxydation  mit  Silberoxyd  ergiebt  neben  einer  krystalli- 
sirten  Säure  viel  Essigsäure,  was  auf  Vorhandensein  der  Methyl- 
Gruppe  hinweist  und  dafür  spricht,  dass  die  Digitoxose  eine 
offene  Kohlenstoffkette  enthält  und  nicht,  wie  anfangs  vermuthet 
wurde,  eine  Cyclose  ist.  Bei  der  Oxydation  mit  Brom  scheint 
eine  Aldonsäure  zu  entstehen,  die  ein  amorphes,  durch  viel 
Aceton  fällbares  Calciumsalz  liefert. 

Digitoxose-Oxim,  C6Nl8N04,  krystallisirt  in  glänzenden 
Nadeln  vom  Smp.  102°,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
nicht  in  Aether,  und  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren. 

Digitoxose-Phenyl-Hydrazon  und  -Osazon  konnten  bis- 
her nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 

Digitoxose-Carbonsäure  bildet  sich  bei  der  Verseifung  des 
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Digitoxose-Cyanhydrines.  Ihr  Lakton,  C7H1206,  krystallisirt  aus 
Weingeist  in  weissen  Nadeln  von  Smp.  158°  und  giebt  beim  Kochen 
mit  Calciumcarbonat  das  Calciumsalz  der  Säure,  (CjHigOe^.Ca, 
das  bei  100°  im  Vacuum  zu  einer  weissen,  amorphen  Masse  ein- 
trocknet. 

Erhitzt  man  Digitoxose  mit  reiner  concentrirter  Schwefel- 
säure und  einprocentiger  Eisenvitriol-Lösung,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  nach  30  Minuten  tiefblau,  nach  ein  bis  zwei  Stunden 
blaugrün;  das  Oxim  giebt  diese  Reaction  nicht  (Kiliani,  A.  ph. 
233,  310;  234,  273  und  481;  B.  31,  2454  und  32,  2206). 

C.    Die  Apiose. 

Die  Apiose,  C5H10O6,  die  anfangs  für  eine  Keto-Pentose 
gehalten,  später  aber  als  /J-Oxymethyl-Tetrose 

CH2OH 
H0H2C— C(OH) 
CHOH 
COH 

erkannt  wurde,  ist  nach  Vongerichten  (A.  318,  121;  321,  71) 
ein  Bestandtheil  des  in  der  Petersilie  vorkommenden  Glykosides 
Apiin.  Durch  Einwirkung  starker  Säuren  (nicht  aber  mittelst  Hefen- 
Enzymen  oder  Emulsin)  zerfällt  dieses  gemäss  der  Gleichung 

C2«H98Ou  +  2  H20  =  C5H10O6  +  C6H1206  +  C16H10OB, 

Apiin  Apiose  d-Glykose  Apigenin 

während  verdünnte  Säuren  es  gemäss  der  Gleichung 
C26H2s014  -f-  H20  =  C;>H10O6  -\-  C21H20O10 

Apiin  Apiose    d-Glykose-Apigenin 

hydrolysiren.  Glykose-Apigenin  kann  dann  durch  stärkere  Säuren, 
aber  auch  leicht  durch  Hefen-Enzyme  oder  Emulsin,  weiter  in 
d-Glykose  und  Apigenin  zerlegt  werden.  Ursprünglich  ist  ver- 
mutlich ein  Disaccharid  vorhanden,  die  Glyko- Apiose  (s.  diese), 
dessen  Hydrolyse  ebenfalls  Apiose  liefert. 

Apiose  ist  ein  lichtgelber  Syrup,  besitzt  kein  Drehungs- 
vermögen, ist  nicht  gährungfähig,  zeigt  sich  sehr  empfindlich 
gegen  verdünnte  Säuren,  die  aber  nicht  wie  bei  den  Pentosen 
(s.  diese)  Furol  abspalten,  und  giebt  bei  der  Reduction  mit  Jod- 
wasserstoff und  Phosphor  Isovaleriansäure,  was  das  Vorhandensein 
einer  verzweigten  Kohlenstoff-Kette  bestätigt. 
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Bei  der  Oxydation  mit  Brom  entsteht  Apionsäure,  C5H10O6, 
als  farbloser,  saurer  Syrup;  das  Calciumsalz  ist  amorph,  das 
Natriumsalz  aber  krystallinisch,  und  auch  das  Phenylhydrazid, 
CnH1606N2,  krystallisirt  aus  Essigester  in  weissen  Prismen  vom 
Smp.  127°,  die  sich  leicht  in  Wasser,  schwierig  in  Alkohol  und 
Essigester  lösen. 

Apiose  -Phenyl-Osazon,  C17H20O8N4,  krystallisirt  aus 
Wasser  oder  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom  Smp.  156°,  und  er- 
leidet bei  öfterem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  theilweise  Zer- 
setzung. 

Apiose  -  Bromphenyl  -  Osazon,  C17  H18  Br2  03  N4 ,  scheidet 
sich  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom  Smp.  209  bis  212°  ab. 
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Zweiter   Abschnitt 

Pentosen  und  Methyl -Pentosen. 


L   Die  Aldo  -  Pentosen. 

A.    Die   Arabinose'  (Links  -Arabinose,   1-Arabinose,   Arabose, 

Pektin -Zucker). 

1.  Yorkommen,  Darstellung,  Formel. 

Vorkommen.  Arabinose  als  solche  darf  nur  selten  als  in 
der  Natur  unzweifelhaft  nachgewiesen  gelten,  theils  weil  es  an 
Methoden,  sie  mit  Sicherheit  abzuscheiden  und  zu  bestimmen, 
mangelt  oder  doch  bis  in  die  jüngste  Zeit  mangelte,  theils  weil 
sie  in  vielen  Fällen  stets  zusammen  mit  ihren  Isomeren  (nament- 
lich mit  1-Xylose)  und  auch  noch  mit  anderen  Zuckerarten  auf- 
tritt, neben  denen  sie  nicht  leicht  zu  erkennen,  und  von  denen 
sie  nur  schwer  gänzlich  zu  befreien  ist.  Die  Angaben  z.  B.  über 
das  Vorkommen  kleiner  Mengen  eines  Zuckers  C5H10O6  im  sogen. 
Honigthau  (Wiley,  Am.  14, 380),  in  manchen  Naturweinen  (Tollens, 
B.29, 1202),  in  Rübensamen  (Nestler  und  Stoklasa,  N.  Z.  39,  37), 
in  der  Alkoholschlempe,  der  Bierwürze,  und  vielleicht  auch  dem 
Biere  (Tollens  und  Glaubitz,  Chr.  21,  R.  81;  C.  98b,  968) 
können  daher  mit  einiger  Bestimmtheit  nur  auf  „Pentosen"  im 
Allgemeinen  bezogen  werden,  nicht  aber  auf  Arabinose. 

Das  Nämliche  gilt  für  das  angebliche  Vorhandensein  von  Ara- 
binose im  Blute  der  Menschen  und  Hunde  (Bial  und  Blumenthal, 
Chr.  25,  R.  177;  Lepine  und  Boulud,  C.  r.  133,  138);  mit 
grösserer  Wahrscheinlichkeit  kann  indessen  angenommen  werden, 
dass  häufig  kleine,  seltener  grössere  Mengen  Arabinose  für  sich  oder 
neben  anderen  Zuckerarten  in  dem  normalen  Harne  auftreten, 
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sowohl  im  menschlichen  (Salkowski,  Chr.  18,  R.  137  und  19,  157; 
Salkowski  und  Jastrowitz,  C.  95  b,  178),  als  auch  im  thierischen, 
z.  B.  in  dem  der  Kaninchen,  der  oft  auch  geringe  Mengen  von 
Pentosanen,  d.  i.  anhydridartigen  Abkömmlingen  der  Pentosen, 
enthält  (Neuberg  und  Wohlgemüth,  B.  34,  1747). 

Abnorme  Harne,  z.  B.  die  mancher  sog.  Diabetiker,  von  Indi- 
viduen, deren  Athmung  behindert  wird  und  die  Mangel  an  Sauerstoff 
leiden,  von  Hunden,  die  des  Pankreas  beraubt  sind,  oder  mit 
Phloridzin  gefüttert  wurden,  u.  s.  f.,  enthalten  nicht  selten  auch 
merkliche  Mengen  Arabinose  oder  Pentose  (Külz  und  Vogel, 
Biol.  32,  185;  Reale  und  Boveri,  Ch.  19,  R.  220).  Die  Annahme, 
dass  diese  Erscheinung,  die  eigentliche  sogen.  Pentosurie,  in 
nahem  Zusammenhange  mit  dem  ächten  Diabetes,  mit  Krankheiten 
des  Pankreas  oder  der  Nieren,  und  mit  den  Bestandteilen  der 
aufgenommenen  Nahrung  stehe,  hat  sich  nicht  bestätigt  (Sal- 
kowski, Chz.  19,  157;  Bial  und  Blumenthal,  Chz.  25,  R.  177; 
Blumenthal,  C.  95b,  685);  insbesondere  tritt  nach  Salkowski 
(H.  27,  507)  sowie  nach  Bial  und  Blumenthal  (a.  a.  0.)  Pentos- 
urie nieht  nothwendig  nach  Eingabe  selbst  grösserer  Mengen  Pen- 
tosen auf,  und  nach  Salkowski  (a.  a.  0.)  und  Lüthje  (Chz.  24, 
R.  112)  auch  nicht  nach  Verabreichung  grösserer  Mengen  Pan- 
kreas an  gesunde  und  diabetische  Menschen  und  Hunde. 

Dass  in  dieser  Hinsicht  gerade  der  Pankreas  einer  sorgfältigen 
Prüfung  unterzogen  wurde,  ist  darin  begründet,  dass  er  reich- 
liche Mengen  sogen.  Nucleo-Proteide  enthält,  Verbindungen  ver- 
schiedener Eiweisskörper  mit  Nucleinen  (die  selbst  wieder  aus 
Eiweisskörpern  und  Nuclein-Säuren  zu  bestehen  scheinen);  bei  tie- 
ferer Spaltung  dieser,  im  Thier-  wie  im  Pflanzenreiche  weit  ver- 
breiteten Nucleoproteide  und  ihrer  Zersetzungsproducte  entsteht 
nun  unter  anderem  auch  regelmässig  eine  Pentose,  die  man  früher 
für  1-Arabinose  hielt  und  daher  mit  der  Abscheidung  dieses  Zuckers 
im  Harne  in  engen  Zusammenhang  brachte;  da  indessen  spätere 
Forschungen  Neuberg's  (B.  35,  1467)  ergaben,  dass  die  fragliche 
Organ -Pentose  und  überhaupt  die  Pentose  der  Nucleoproteide 
nicht  1-Arabinose  ist,  sondern  1-Xylose  (s.  unten),  so  sind  die 
einschlägigen  Versuche  und  deren  Deutungen  hinfällig  geworden. 

Ausserordentlich  häufig  tritt  Arabinose,  bald  für  sich,  bald 
zugleich  mit  Xylose  und  auch  mit  noch  anderen  Zuckerarten,  bei 
der  Hydrolyse  verschiedener,  im  Pflanzenreiche  ganz  allgemein 
verbreiteter  Stoffe  auf,  deren  Erforschung  jedoch  bei  weitem  noch 
nicht  endgültig  abgeschlossen  ist.    In  den  meisten  Fällen  scheint 
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die  Muttersubstanz  der  Arabinose  eine  zu  den  Pentosanen  ge- 
hörige Gummiart,  C6H804,  zu  sein,  die  einige  Autoren  als  Araban 
bezeichnen;  doch  tritt  diese  häufig  in  condensirter  Form,  ge- 
paart mit  anderen  Gummiarten,  oder  als  blosser  Bestandtheil  zu- 
sammengesetzter vegetabilischer  Substanzen  auf;  in  diesem  Sinne 
spricht  man  von  arabinose -bildenden  oder  -liefernden  Gruppen. 

Während  man  anfänglich  das  Vorkommen  der  „Pentosane" 
genannten,  anhydrid-artigen  Derivate  der  Pentosen  ohne  weiteres 
für  bewiesen  ansah,  sobald  die  untersuchten  Substanzen  gewisse, 
weiter  unten  zu  besprechende  Reactionen  der  Pentosen  zeigten, 
nämlich  bei  der  Destillation  mit  verdünnten  Säuren  Furol  gaben, 
und  bei  der  Einwirkung  von  Phenolen  bestimmte  Färbungen 
hervortreten  Hessen,  machten  zuerst  Gross  und  Bevan  (X.  65,  77; 
71,  68.  Am.  17,  286)  darauf  aufmerksam,  dass  diese  Reactionen 
keineswegs  ausschliesslich  den  Pentosen  oder  Pentosanen,  sondern 
in  ganz  gleicher  Weise,  bald  einzeln,  bald  gemeinsam,  auch  den 
sogen.  „Furoiden"  zukämen,  Körpern,  die  von  den  Pentosanen 
völlig  verschieden,  und  in  grosser  Menge  namentlich  in  gewissen 
Cellulosen  und  Cellulose-Derivaten  enthalten  seien. 

Die  Charakteristik  dieser  Derivate  ist  nur  schwer  zu  geben, 
weil  die  Chemie  der  Cellulosen  und  die  Eintheilungs-Principien  der 
Cellulose-Gruppen  zur  Zeit  noch  an  grossen  Unsicherheiten  leiden. 
An  dieser  Stelle  sei,  ohne  noch  weiter  unten  zu  erörternde  Einzel- 
heiten zu  berühren,  nur  erwähnt,  dass  Tollens  (B.  34,  1434)  vier 
Hauptgruppen  annimmt:  1.  Die  eigentlichen  Cellulosen;  2.  Hy- 
dratisirte  Cellulosen,  wie  Hydrocellulosen  und  Hemicellulosen, 
die  nicht  reducirend  wirken ;  3.  Cellulosen  mit  Carboxyl-Gruppen ; 
sie  umfassen  u.  a.  die  sogen.  Pektinsäuren,  die  sogen.  Acid-Cellu- 
losen,  die  Bumcke  und  Wolffenstein  bei  der  Oxydation  von 
Cellulose  mit  Hydroperoxyd  erhielten  (B.  32,  2493),  sowie  gewisse 
Umwandlungsproducte  der  Cellulosen  und  Oxycellulosen  durch 
Alkalien;  4.  Cellulosen,  die  Carboxyl-  und  zugleich  auch  Aldehyd- 
oder Keton- Gruppen  führen,  daher  reducirend  wirken,  Osazone 
geben,  und  in  Alkali  löslich  sind,  wie  z.  B.  die  sogen.  Hydral- 
Cellulosen  Bumcke's  und  Wolffenstein's,  das  Oxybassorin  aus 
Traganth  von  Hilger  und  Dreyfus  (B.  33,  1178),  und  nament- 
lich die  Oxycellulosen. 

Letztere  sind  aber,  —  mögen  sie  gemäss  den  Vorschriften  von 
Sacc  (A.  eh.  VI,  25,  218),  Vignon  (Bl.  III,  19,  791;  C.  r.  136, 
818  und  898),  und  Anderen,  aus  Holz,  Baumwolle  und  dergleichen, 
mittelst  Salpetersäure,  Brom,  Kaliumchlorat,  Kaliumpermanganat, 
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Chlorkalk  u.  8.  f.  dargestellt  sein  — ,  nach  den  übereinstimmenden 
Untersuchungen  von  Bümcke  und  Wolffenstein  (a.  a.  0.),  Faber 
und  Tollens  (B.  32,  2589),  Nastükoff  (B.  33,  2237;  34,  721 
und  3589;  Z.  Ph.  39,  253),  Tollens  (B.  34,  1431),  und  auch 
Lunge  und  Bebie  (Z.  any.  1901,  511),  niemals  einheitlicher  Natur, 
sondern  scheinen,  soweit  sie  überhaupt  in  reinem  Zustande  be- 
kannt sind,  aus  wechselnden  Mengen  anhydrid-artiger  Gruppen 
und  aus  Celloxin,  C6H806,  zu  bestehen;  aus  dem  Trinitrate  der 
Oxycellulose,  das  nach  Vignon  in  der  Nitro-Cellulose  enthalten 
sein  soll,  lässt  sich  demgemäss  auch  durch  Lösen  in  Alkali  nur 
ein  Gemisch  cellulose-artiger  Körper  zurückgewinnen,  unter 
denen  sich  eine  lösliche,  viel  Furol  liefernde  Cellulose  befinden 
soll  (C.  r.  136,  969). 

Nach  Bümcke  und  Wolffenstein  (B.  34,  2415)  ist  daher 
der  Begriff  der  Oxycellulosen,  weil  durch  Andeutung  einer  ein- 
fachen Sauerstoff-Anlagerung  an  das  Cellulose-Molecül  irreführend, 
besser  fallen  zu  lassen,  die  Eintheilung  aber  wie  folgt  zu  treffen : 
1.  Eigentliche  Cellulose;  2.  Hydratisirte  oder  Hydro-Cellulosen, 
und  zwar  a)  reducirende  (Hydral-Cellulosen),  b)  reducirende  mit 
Carboxylgruppen,  c)  nicht  reducirende  mit  Carboxylgruppen  (Acid- 
Cellulosen),  d)  nicht  reducirende  ohne  Carboxylgruppen,  ver- 
muthlich  lakton-artigen  Charakters. 

Furoide  enthalten  nun,  nach  Cross  und  Bevan  sowie  ihren 
Mitarbeitern  Beadle  und  Smith,  zunächst  gewisse,  anfangs  als 
„Pentacellulosen"  bezeichnete  Cellulosen,  die  einen  Hauptbestand- 
teil des  reifen  Strohes  der  Cerealien,  des  Esparto-Strohes,  und  der 
Jutefasern  bilden  (Chz.  19,  457;  N.  71,  121;  B.  28,  1940  und 
2604;  B.  29,  1457);  bei  der  Hydrolyse  dieser  Cellulosen  durch 
verdünnte  Säuren  erhält  man,  neben  60  bis  70  Proc.  gewöhnlicher 
Cellulose,  27  bis  38  Proc.  Furoide.  Diese  stellen  eine  gummöse 
Masse  vor  und  zeigen  die  Zusammensetzung  C6H10O5,  wonach 
sie  entweder  als  Oxydationsproducte  von  Hexosen  und  Hexosanen 
zu  betrachten  sind,  oder  als  Pentosen-Monoformale 

C5H8  03<Cq>CH2  ; 

sie  geben  beim  Destilliren  mit  Salzsäure  39  bis  42,  ja  unter  Um- 
ständen bis  50  Proc.  Furol,  und  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure oder  Hydroperoxyd  viel  Ameisensäure  und  Kohlensäure 
(aber  keine  Säure  C6),  liefern  mit  Phenylhydrazin  erst  ein  öliges 
Hydrazon    und    dann    ein   krystallisirtes   Pentosazon,    reduciren 
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1.2  bis  1.3  mal  stärker  wie  Traubenzucker,  und  zeigen  mit  Phloro- 
glucin  entweder  keine,  oder  eine  von  jener  der  Pentosen  ab- 
weichende Reaction,  und  erst  beim  Erwärmen  eine  tiefviolette 
Färbung.  Eine  Synthese  durch  Condensation  von  Pentosen  mit 
Formaldehyd  gelingt  nicht,  während  die  Einwirkung  der  Ameisen- 
säure auf  Pentosen  Producte  ergiebt,  die,  ähnlich  wie  die  von 
Tollens  (Z.  ang.  1896,  2)  aus  Stärke  und  Kaliumpermanganat  ge- 
wonnenen, den  beschriebenen  analoge  Farbenreactionen  mit  Phloro- 
glucin-  aufweisen.  Endlich  unterscheiden  sich  die  Furoide  noch 
dadurch  von  den  Pentosanen,  dass  sie  (z.  B.  für  Kaninchen)  fast 
völlig  verdaulich  sind  (Cross  und  Bevan  mit  Smith  und 
Remington,  Am.  22,  630  und  C.  1900  b;  125),  —  was  aber 
freilich,  neueren  Untersuchungen  zu  Folge,  auch  bei  den  Pentosanen 
zutreffen  kann  — ,  und  dass  die  Producte  ihrer  Hydrolyse  durch 
Hefe  zur  Hälfte  und  mehr  vergohren  werden,  und  zwar  erfolgt 
nicht  etwa  blosse  Assimilation  (Bokorny,  C.  97,  533),  sondern  es 
entsteht  wirklich  Alkohol  und  Kohlensäure  (Cross  und  Bevan, 
N.  74,  174;  S.  71,  1001). 

Diese,  anfangs  von  Chalmot  (B.  27,  1489),  Stone  (N.  71, 
40)  und  anderen  Forschern  angezweifelten  Angaben  wurden  von 
Tollens  und  seinen  Mitarbeitern  Süringar,  Feilitzen  und 
Browne  im  Wesentlichen  bestätigt  gefunden  (Z.  ang.  1896,  746; 
C.  97,  613;  B.  30,  2577;  C.  98  b,  967  und  1013;  B.  35,  1466); 
in  den  pentosanfreien  Cellulosen  von  Holz,  Jute,  Malz,  Torf, 
Biertrebern,  in  der  Rohfaser  von  Mais-  und  Hollundermark  u.  s.  f. 
sind  thatsächlich  „Furoide"  enthalten,  deren  Eigenschaften,  wenn 
auch  nicht  stets  in  allen  Einzelheiten,  mit  den  oben  mitgetheilten 
übereinstimmen,  deren  Zusammensetzung  aber  allerdings  nach 
Tollens  nicht  die  eines  Pentosen -Formales  sein  kann,  sondern 
sich  eher  jener  der  Oxycellulosen  nähert. 

Diesen,  und  zwar  sowohl  den  gewöhnlichen,  als  auch  den  in 
gewissen  Gramineen  vermutheten,  hatten  Cross  und  Bevan  gleich- 
falls einen  erheblichen  Inhalt  an  Furoiden  zugeschrieben  (Chz. 
19,  457;  N.  69,  236  und  71,  121;  B.  26,  1090  und  2520),  und  in 
der  That  geben  sie,  nach  Tollens  und  Krüger  (Z.  ang.  1896,  45), 
Browne  und  Tollens  (a.  a.  O.),  sowie  nach  Kröber  (C.  1901, 
1119;  Z.  ang.  1902,  508),  oft  sehr  erhebliche  Mengen  (5  bis  7  Proc.) 
Furol;  dass  diese  innerhalb  weiter  Grenzen  schwanken,  und  dass 
die  Angaben  von  Jandrier  (C.  r.  128,  1407;  Bl.  Ass.  17,  334) 
und  von  Tollens  und  Krüger  betreffs  der  Farben -Reactionen 
aus  einander  gehen,    kann  Angesichts  des  Umstandes,  dass  die 
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Oxycellulosen  (wie  oben  erwähnt)  keine  einheitliche  Substanzen 
sind,  nicht  Wunder  nehmen. 

Cellulosen  endlich,  die  gleichzeitig  Furoide  und  Pentosane 
enthalten,  sind,  nach  Cross  und  Bevan  (B.  28,  1945),  sowie 
Baly  und  Chorley  (B.  28,  922;  N.  71,  226),  ebenfalls  in  vielen 
Pflanzen  vorhanden,  und  bilden  einen  Hauptbestandteil  der  ver- 
holzten oder  Ligno-Cellulosen ;  ihr  Moleciü  besteht  anscheinend 
aus  je  vier  Gruppen  Cellulose,  und  aus  je  einer  Gruppe  eines 
Pentosanes  und  einer  Substanz  C19H1S0Ö,  die  selbst  wieder  eine 
Verbindung  von  Furoiden  mit  den  Resten  einer  Keto-Hexose  dar- 
stellen, und  vielleicht  als  Abkömmling  eines  Hydroxyfuroles  zu 
betrachten  sein  soll  (Gross  und  Bevan,  C.  99  b,  38).  Derartige 
Ligno-Cellulosen  zeigen  daher  auch  die  Phloroglucin-  und  die  für 
Ketosen  charakteristische  Resorcin-Reaction,  doch  trifft  dies,  — 
wie  es  die  Unbestimmtheit  des  Begriffes  Lignocellulosen  nicht 
anders  erwarten  lässt  — ,  nicht  bei  sämmtlichen  Angehörigen  der 
Gruppe  zu;  so  z.  B.  ergiebt  die  Ligno-Cellulose  aus  den  Stengeln 
der  indischen  Leguminose  Aeschynomene  aspera  zwar  11  bis  12 
Proc.  Furo],  weist  aber  keine  einzige  sonstige  Pentosen-Reaction 
auf  (Hancock  und  Dahl,  N.  72,  16;  B.  28,  1558). 

Dass  man  aus  dem  arabischen  Gummi  durch  Einwirkung 
von  Säuren  eine  süsse,  nicht  gährungsfähige  Substanz,  bisweilen 
sogar  in  krystallisirtem  Zustande  gewinnen  könne,  beobachteten 
bereits  Guerin-Varry  (A.  eh.  II,  49,  258),  Biot  und  Persoz 
(A.  eh.  H,  52,  85),  und  später  Fermond  (1859),  sowie  Ludwig 
(C.  1861,  541);  in  reinem  Zustande  stellte  sie  aber  erst  Scheibler 
dar  (B.  6,  612;  Z.  23,  288),  und  erkannte  sie  als  eine  wahre 
Zuckerart  Kiliani  (B.  13,  2304)  und  Claesson  (B.  14,  1271) 
zeigten,  dass  sie  aus  der  Arabinsäure  derjenigen  Sorten  Gummi 
entstehe,  die  beim  Oxydiren  mit  Salpetersäure  keine,  oder  nur 
wenig  Schleimsäure  geben.  Die  Hydrolyse  der  Arabinsäure  ist, 
wie  bei  deren  Besprechung  erörtert  werden  wird,  kein  einfacher 
Vorgang,  auch  scheinen  verschiedene  Gummisorten  (arabischer 
sog.  Gedda- Gummi  u.  s.  f.)  Zwischenproducte  von  abweichender 
Beschaffenheit  zu  liefern;  das  Wichtigste  unter  ihnen  ist  die 
Arabiose  (Di -Arabinose,  auch  Arabinon  genannt),  C10H18O9, 
die  nach  der  Gleichung  C10HlsO9  -|-  H20  =  2C6H10O5  unmittel- 
bar in  zwei  Molecüle  Arabinose  zerfallen  kann.  (O'Sullivan, 
B.  17,  R.  170;  B.  23,  R.  244;  N.  61,  23;  N.  64,  271.)  Aus 
arabischem  Gummi  erhielten  auch  Tollens  und  Stone  (Z.  38, 
1135),    sowie   Wheeler  und   Tollens   (Z.   39,    848)   Arabinose; 


Digitized  by 


Google 


Arabinose  aus  Gnmmiarten.  49 

zuweilen  entstehen  gleichzeitig  noch  Traubenzucker,  Galaktose 
und  Mannose  (Ullik,  C.  92,  432).  Pepsin,  nicht  aber  das  Pankreas- 
Enzym,  führt  ebenfalls  Arabinsäure  in  Arabinose  über  (Füdakowsk y, 
B.  11,  1069);  der  später  noch  näher  zu  besprechende  Hefen-Presssaft 
Buchner's  ist  dagegen  nach  Wroblewsky  ohne  Einwirkung 
(J.  pr.  II,  64,  1). 

Aus  der  Arabinsäure  der  Zuckerrüben  stellte  zuerst  Scheibler 
1- Arabinose  dar;  man  braucht  jedoch  nicht  von  der  Arabinsäure 
auszugehen,  sondern  kann  unmittelbar  Rübenmark,  Rübenschnitte, 
oder  Rüben-Pektin  hydrolysiren  (Wohl  und  van  Niessen,  Z.  39, 
655  und  929;  Allen  und  Tollens,  A.  260,  289  und  Z.  40,  1033; 
Weisberg,  N.  Z.  21,  325;  Ullik,  ö.  21,  546  und  23,  268). 
Nach  Wohl  und  van  Niessen  (Z.  39,  932)  sowie  Herzfeld  ist 
das  Rübenpektin  vermuthlich  ein  Gemenge  arabinose-  und 
galaktose-  liefernder  Bestandteile  nach  wechselnden  Verhält- 
nissen (Z.  41,  667),  und  es  wäre  daher  leicht  erklärlich,  dass 
neben  Arabinose  auch  mehr  oder  weniger  Galaktose  gewonnen 
wird;  diese  beiden  Zuckerarten,  zu  anscheinend  gleichen  Theilen, 
erhielt  auch  Lippmann  (B.  23,  3564;  Z.  41,  182)  bei  der  Hydrolyse 
eines  Gummis,  der  aus  unreifen  Rüben  bei  längerem  Liegen  aus- 
gequollen war,  und  gemäss  der  Gleichung  CnH20O10  -|-  H20 
=  C3H10O6  -f-  C6H12Ofl  in  1- Arabinose  und  d-Galaktose  zerfällt 
(8.  bei  Galaktose);  vielleicht  ist  ursprünglich  ein  Disaccharid 
CuHao010  vorhanden,  also  ein  Analogon  der  von  Rüff  und 
Ollendorff  (B.  33,  1806)  aus  Laktobionsäure  gewonnenen,  bei  der 
Hydrolyse  d-Arabinose  und  d-Galaktose  liefernden  Galakto-Ara- 
binose  (s.  diese). 

Ein  Gummi,  der  bei  der  Hydrolyse  Arabinose  entstehen  lässt, 
und  demgemäss  als  Glyko-Araban  anzusprechen  ist,  findet  sich 
nach  Stone  und  Test  (Am.  15,  660)  in  der  amerikanischen 
Kaffeenuss  (Gymnocladus  canadensis),  nach  Beeson  (Bl.  Ass.  13, 
362)  und  Maxwell  (D.  Z.  20,  1188;  Bl.  Ass.  13,  371)  im  Zucker- 
rohrsafte und  auch  schon  im  Zuckerrohre  selbst,  und  nach  Bitto 
(C.  95  b,  932)  im  Paprikasamen. 

Aehnliche  Gummiarten,  die  als  Galakto-Araban,  Arabo- 
Galaktan,  Paragalakto-Araban  u.  s.  f.  bezeichnet  werden, 
enthalten,  nach  den  Producten  der  Hydrolyse  zu  schliessen,  auch 
viele  andere  Pflanzenstoffe,  z.  B.  Pfirsichgummi  (Stone,  B.  23, 
2527),  Myrrhengummi  (Köhler,  N.  Z.  24,  291),  der  Gummi  von 
Grevillea  robusta  (Roeser  und  Püaux,  C.  99b,  1023),  der  gum- 
möse Schleim  des  Feigencactus,  Opuntia  vulgaris  (Harley,  J.  ph. 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Zackerarten.  4 
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VI,  16,  193),  die  Pektine  des  Enzians,  der  Stachelbeere,  der  Rose, 
der  Hagebutte  und  der  Quitte  (Boürquelot,  C.  r.  128,  1241),  das 
Pflaumen-Pektin  (Bauer,  J.  pr.  II ,  43,  112),  die  gallertbildende 
Substanz  mancher  Flechten  (Greenish,  A.  ph.  III,  20,  241),  die 
„Hemicellulosea  genannten  Zellwandungs-Bestandtheile  des  Weizens 
und  mancher  Leguminosensamen,  besonders  der  Lupinen-  und 
Soja-Samen  (Sherman,  Am.  19,  242;  Schulze,  B.  24,  2277;  H.  16, 
386  und  24,  97;  Schulze  und  Castoro,  H.  37,  40),  die  Cellulose 
und  Hemicellulose  des  Sonnenblumensamens  (Hoffmeister,  L.  V. 
50,  347;  Canello,  C.  1903,  93),  sowie  die  Reservestoffe  zahl- 
reicher anderer  Pflanzensamen  (Schulze,  B.  22,  1194;  23,  2579; 
H.  14,  227).  Während  des  Keimungsprocesses  unterliegen  diese 
Stoffe  einer  von  Grüss  (Bot  12,  60)  als  „AUoiosisu  bezeichneten 
Umwandlung,  in  deren  Verlaufe  die  betreffenden  Zuckerarten  als 
Producte  gewisser  hydrolytischer  Spaltungen  auftreten;  auf  die 
Enzyme,  die  solche  einzuleiten  vermögen,  wird  noch  später  zurück- 
zukommen sein,  und  an  dieser  Stelle  sei  nur  erwähnt,  dass  zu  ihnen 
zuweilen  auch  die  gewöhnliche  Diastase  zählt  (König,  L.  V.  1896, 
81).  Häufig  erfolgt  übrigens  Hydrolyse  schon  unter  dem  Einflüsse 
kochenden  Wassers,  besonders  beim  Erhitzen  unter  Druck  (König 
a.  a.  O.),  manchmal  aber  bereits  durch  blosse  andauernde  Be- 
rührung mit  kaltem  Wasser  (Lintner,  Z.  ang.  1898,  728).  Aus 
der  Reihe  der  organischen  Säuren  bewirken  sie  in  vielen  Fällen 
selbst  die  schwächeren,  und  zwar  schon  bei  starker  Verdünnung 
(Wiley  und  Krug,  Am.  20,  253). 

Ausser  Galaktose  und  Glykose  treten  bei  der  Verzuckerung 
mancher  arabinose  -  liefernder  Substanzen  auch  noch  andere 
Zuckerarten  auf.  So  z.  B.  ergiebt  der  Gummi  des  Ammoniak-Harzes 
nach  Frischmüth  (Chz.  21,  R  289)  Arabinose,  Galaktose  und 
d-Mannose;  der  Leinsamenschleim  nach  Hilger  und  Rothen- 
füsser  (B.  35,  1841)  Arabinose,  Galaktose  und  d-Glykose;  der 
schon  von  Sandersleben,  Tollens  und  Stone  (Z.  38,  1125;  39, 
848),  Püschel  (ö.  20,  875),  Ullik  (ö.  26,  268),  und  Hilger  und 
Dreyfus  (B.  33,  1182)  untersuchte  Gummi  gewisser  Traganth- 
Arten  nach  Tollens  und  Widtsoe  (B.  33,  132)  Arabinose,  Galak- 
tose, d-Glykose  und  Fukose;  das  Pentosan-Gemenge  des  Torfes 
nach  Tollens  und  Feilitzen  (B.  30,  2571)  Arabinose,  Galaktose, 
Maunose  und  d-Fruktose;  der  alkalische  Cellulosegummi  gewisser 
Cellulosen  und  der  sog.  Sulfitcellulose  nach  Tollens,  Weld  und 
Lindsay  (R  23,  2990)  sowie  nach  Hoffmeister  (L.  V.  39,  461) 
Arabinose,   Galaktose,  d-Glykose  und  1-Xylose;   das  0-Amylan 
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der  Gerste  und  des  Malzes  Arabinose,  d-Glykose  und  1-Xylose 
(Lindet,  BL  Ass.  20,  1223)  u.  s.  f.  Xylose  neben  Arabinose  erhält 
man  auch  aus  Quittenschleim  (Gans  und  Tollens,  Z.  38,  1148); 
aus  Holzgummi,  Hollunder-  und  Maismark,  Biertrebern  und  Weizen- 
kleie lässt  sich,  neben  viel  Xylose,  nur  wenig  Arabinose  gewinnen 
(Tollens  und  Stone,  Z.  38,  1135;  Wheeler  und  Tollens,  Z.  39, 
848;  Schulze  und  Tollens,  L.  V.  40,  367;  Browne  und  Tollens, 
B.  35,  1466);  viel  Arabinose  neben  wenig  Xylose  giebt  hingegen 
das  Metaraban  und  Araboxylan  der  Roggen-  und  Weizenkleie 
(Tollens  und  Stone,  B.21,  2150;  Wheeler  und  Tollens,  Z.  39, 848; 
Schulze,  B.  23,  2579,  3110;  24,  2277;  H.  16,  386).  Dass  Xylose  auch 
aus  Kirschgummi  entstehe,  ist  jedoch  eine  irrthümliche  Annahme, 
denn  aus  ihm,  sowie  aus  der  Cerasinose  (s.  diese),  die  bei  seiner 
Verzuckerung  unter  Umständen  auftreten  soll,  wird  bei  der  Hydro- 
lyse, nach  Sachsse  und  Martin,  Kiliani  (B.  19,  3029)  und  Bauer 
(Z.  36,  751),  so  gut  wie  ausschliesslich  1- Arabinose  abgespalten, 
lieber  die  Mengen,  in  denen  Arabinose  oder  vielmehr  die 
Pentosane,  die  deren  Muttersubstanz  darstellen,  in  den  Pflanzen- 
stoffen vorkommen,  veröffentlichte  ausgedehnte  Versuche  zuerst 
Tollens  mit  seinen  Schülern  Günther,  Chalmot  und  Flint  (B. 
23,1751;  24,  694  und  3583;  25,  2916;  Z.  44,  106),  ferner  Schulze 
(HL  19,  38),  Stone  (B.  23,  3791)  und  Coüncler  (Z.  44,  435); 
Tollens  (N.  Z.  37,  12),  sowie  Tollens,  Kröber  und  Rimbach 
(Z.  ang.  1902,  508)  gaben  sodann  eine  berichtigte  Gesammtdarstel- 
lung  der  wichtigsten,  seitens  der  genannten  und  einiger  anderer 
Forscher  erzielten  Ergebnisse.  Indessen  vermögen  alle  diese  und 
auch  der  grösste  Theil  der  später  bekannt  gewordenen  Zahlen- 
angaben nur  einen  sehr  bedingten  Anspruch  auf  Genauigkeit  zu 
erheben,  da,  ganz  abgesehen  von  gewissen  Schwächen  der  Unter- 
suchungsmethoden (8.  unten),  eine  ganze  Reihe  gewichtiger  Fehler- 
quellen in  das  Spiel  kommen  können.  In  erster  Linie  ist  hierbei 
des  Vorhandenseins  von  Nicht-Pentosanen  zu  gedenken,  die  bei 
der  allen  Bestimmungsverfahren  zu  Grunde  liegenden  Destillation 
mit  verdünnten  Säuren  gleichfalls  Furol  geben,  also  vor  allem  der 
Furoide;  sodann  enthalten  die  meisten  der  untersuchten  Stoffe 
neben  Abkömmlingen  der  Arabinose  auch  solche  der  Xylose  und 
vielleicht  noch  anderer  Pentosen,  so  dass  man  nur  vermittelst  eines 
an  Gemischen  aus  Arabinose  und  Xylose  bestimmten  Annäherungs- 
werthes  Zahlen  für  Pentosane  im  Allgemeinen  berechnen  kann. 
Ferner  kommen  in  vielen  Fällen  nachweislich  neben  den  Pento- 
sanen  auch  noch  Methyl-Pentosane  vor,  so  dass  bei  der  Destillation 
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mit  Säuren  kein  einheitliches  Product  entsteht,  sondern  ein  Ge- 
menge von  Furol  und  Methyl-Furol.  Endlich  ist,  wie  dies  besonders 
die  erst  weiter  unten  zu  besprechenden  Versuche  Stoklasa's  an 
der  Rübe  zeigten  (Z.  B.  23,  291),  der  Gehalt  der  Pflanzentheile  an 
Pentosanen  in  hohem  Grade  von  den  Entwickelung68tufen  der 
Pflanzen  und  von  vielen  äusseren  Einflüssen  abhängig,  so  dass  die 
Probenahmen  auch  noch  in  dieser  Hinsicht  ganz  besonderen 
Schwierigkeiten  begegnen. 

In  frischen  Rüben  sind  an  Pentosanen  1,10  bis  1,65  Proc, 
entsprechend  1,73  bis  2,98  Proc.  der  bei  80°,  und  9,16  bis  11,94 
Proc.  der  bei  100  bis  105°  gewonnenen  Trockensubstanz  vor- 
handen (Stift,  ö.  23,  925  und  24,  290;  Komers  und  Stift,  ö. 
26,  627  und  27,  6;  Stone  und  Jones,  N.  Z.  37,  12),  in  der 
Trockensubstanz  frischer,  bezw.  saurer  Rübenschnitte  18,43  bis 
28,23  bezw.  10,37  bis  25,57  Proc,  und  in  der  des  ausgelaugten 
Rübenmarkes  nach  Tollens  (N.  Z.  37,  12),  21,4  bis  24,66  Proc; 
7  bis  12  Proc.  finden  sich  im  Blüthenstaube  der  Zuckerrübe  (Stift, 
ö.  24,  783;  30,  43  und  938),  18,85  Proc  in  der  Testa  des  Rüben- 
samens (Andrlik,  Z.  B.  21,  586),  und  2,26  Proc  in  dem  von  der 
Testa  befreiten  Samen  (Nestler  und  Stoklasa,  N.  Z.  39,  37). 
Bei  der  Verarbeitung  der  Rübe  bleiben  nach  Komers  und  Stift 
(a.  a.  0.)  87  bis  96  Proc.  der  Pentosane  in  den  ausgelaugten 
Schnitten  zurück;  der  Rest  gelangt  in  den  Diffusionssaft  und  un- 
vermindert in  die  Füllmasse,  und  haftet  dann  als  schwerlöslicher 
Bestandtheil  vorwiegend  dem  Rohzucker  an,  während  nur  geringe 
Mengen  in  die  Syrupe  und  Melassen  übergehen.  Von  100  Theilen 
der  organischen  Stoffe  der  Füllmassen,  Rohzucker  und  Grün- 
syrupe  sind  15  bis  17,  46  bis  80,  und  4  bis  9  Theile  Pentosane, 
und  in  der  Melasse  betragen  diese  0,42  bis  1,73  Proc  (Stift, 
ö,  24,  290).  Nach  Andrlik  hingegen  entfallen  auf  je  100  Theile 
Rohzucker  im  Diffusionssafte  0,20,  im  Dicksafte  und  in  der 
Füllmasse  0,13,  im  Rohzucker  0,03  Proc.  Pentosane,  und  deren 
Hauptmenge  verbleibt  also  im  Scheideschlamme  und  in  der 
Melasse  (Z.  B.  23,  314). 

In  den  Gräsern  und  Futterkräutern  wechselt  der  Pentosan- 
gehalt  mit  dem  Reifezustande,  und  nimmt  beim  längeren  Trocknen 
und  namentlich  auch  bei  der  sog.  Heugährung  erheblich  ab  (Holde- 
fleiss,  C.  1900b,  284);  er  beträgt  nach  Stone  und  Jones  (a.  a.  0.) 
im  Wiesengrase  15,44  bis  18,22  Proc,  im  Timothe-Grase  15,33  bis 
21,07  Proc;  nach  Tollens  (a.  a.  0.),  Stift  (a.  a.  0.),  Düring  (C. 
97,  614),  sowie  Menozzi  und  Appiani  (Bl.  B.  12,  144)  im  Wiesen- 
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heu  zuweilen  nur  0,51  bis  4,13,  meist  aber  9,95  bis  19,06  Proc, 
im  Kleeheu  7,96  bis  14,54  Proc;  nach  Düring  und  Menozzi  im 
Lupinenheu  6,54  bis  20,83  Proc,  und  nach  Menozzi  im  Luzerne- 
heu 8,20  Proc  Grosse  Mengen  Pentosane,  und  zwar  theilweise  stark 
xylan-haltiger,  sind  in  den  Getreidearten  vorhanden:  Weizen-, 
Gersten-,  Roggen-,  Hafer-  und  Hirsestroh  enthalten  nach  Tollen  s, 
Düring  und  Stone  23,92  bis  26,50,  24,47,  24,84  bis  29,09,  24,84 
und  20  Proc;  unreife  Weizen-,  Gersten-  und  Roggen-,  besonders 
aber  Haferkörner  bis  27  Proc  der  Trockensubstanz  (Jessen- 
Hansen,  Chz.  21,  R.  78);  reif e  Weizen-  und  Haferkörner  4  bezw. 
10,52  Proc  der  Trockensubstanz  (Stone,  C.  97,  852;  Menozzi 
a.  a.  0.);  Weizen-Hemicellulosen  oft  nahezu  100  Proc  (Sherman, 
Ann.  19,  242);  Weizenkleien  12,71  bis  21,90  Proc  (Tollen s,  Stift, 
Stone  a.  a.  0.);  auch  reinste  Weizenstärke  ist  nie  ganz  pentosan- 
frei  (Weiser,  Chz.  24,  334).  Reife  Gerste  weist  9  bis  10  Proc  an 
Pentosanen  auf,  die  auch  in  den  Zell  wänden  des  Mehlkörpers 
nicht  fehlen  (Tollens,  C.  98  b,  967;  Grüss,  C.  97  b,  903);  beim 
Bierbrauen  gehen  die  Pentosane  aus  dem  Malze  in  die  Bierwürze 
und  wahrscheinlich  auch  in  das  Bier  über  (Tollens  und  Glaubitz, 
C.  97,  613;  98b,  968),  wenigstens  will  Mohr  im  Biere  häufig 
0,16  bis  0,37  Proc  gefunden  haben  (Chz.  19,  R.  265),  und  Petit 
im  sog.  Bierdextrin  3,6  Proc  (C.  r.  124,  510);  in  der  Brennerei- 
schlempe beträgt  der  Gehalt  nach  Tollens  und  Glaubitz  auch 
zumeist  15  bis  16  Proc  der  Trockensubstanz  (Chz.  21,  R.  81). 

In  den  wässerigen  Auszügen  der  Blätter  vieler  Pflanzen  und 
in  den  farblosen  Rinden  zarter  Sprossen  wies  Chalmot  0,3  bis 
0,5  Proc  Pentosane  nach  (Am.  15,  21),  in  den  frischen  Buchen- 
und  Eichenblättern  Tollens  9,94  und  10,30  Proc  (N.  Z.  37,  12) 
und  in  den  abgestorbenen  15,70  und  15,06  Proc  (Z.  ang.  1902, 
508),  in  den  Fichtennadeln  Tollens  6,80  Proc,  und  in  den  Sphag- 
num-  und  Calluna- Arten  der  Torfmoore  Tollens  und  Feilitzen 
14,7  bis  15,4  Proc  (B.  30,  2571);  nach  Stoklasa  (Chz.  22,  R.  12 
und  219;  ö.  27,  743)  und  nach  Tollens  (Z.  ang.  1902,  508)  ent- 
halten viele  andere  Moose  2,94  bis  17,30  Proc,  Flechten  3,6  bis 
8  Proc,  Lycopodium -Arten  8,3  Proc,  verschiedene  Farne  und 
Schachtelhalme  bald  2,1  bis  5,4,  bald  26,5  bis  33,5  Proc,  Heide- 
kräuter 18  bis  24  Proc,  und  Hutpilze  3  bis  8  Proc  Gegen  Zer- 
setzungen sind  diese  Pentosane  mindestens  theilweise  sehr  wider- 
standsfähig; im  Torfe  kommen  in  den  oberen  Schichten  2,65  bis 
12,75  Proc,  und  in  den  tieferen  noch  3  bis  5  Proc  vor  (Tollens 
und   Feilitzen  a.  a.   0.),    im    vertorften   Holze    bis  8,13   Proc 
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(Tollens,  Z.  ang.  1902,  508),  in  der  Waldstreu  1,5  bis  6  Proc. 
(Stoklasa  a.  a.  0.),  in  den  Humin-Stoffen  und  dem  Humus  der 
Ackerböden  nach  Chalmot  (Am.  16,  229)  und  Sestini  (L.  V.  51, 
153)  sowie  nach  Stoklasa  1,5  bis  4  Proc,  bezw.  0,59  bis  1,38 
Proc,  und  in  lufttrockener  Braunkohle  nach  Stoklasa  und  nach 
Coüncler  (Chz.  21,  2)  0,3  bis  0,4  Proc;  noch  geringere  Mengen 
sind  in  der  Regel  in  fossilem  Holze  nachweisbar,  zuweilen  aber 
nach  Tollens  doch  bis  2,17  Proc,  während  Steinkohle  nach 
Stoklasa  pentosan-frei  ist 

Die  verholzten  Organe  amerikanischer  Coniferen  führen  nach 
Chalmot  (Am.  16,  218)  6  bis  10,  die  amerikanischen  Laubhölzer 
10  bis  24  Proc  Pentosane,  die  sich  im  fertig  gebildeten  Holze 
nicht  weiter  vermehren;  ähnliche  oft  stark  xylan-haltige  Pento- 
sane bilden  auch  einen  Bestandtheil  vieler  europäischer  Nadel- 
und  Laubhölzer,  und  sind  als  Reservematerial  der  Baumstämme 
anzusehen;  so  z.  B.  enthalten  das  innere  Holz,  das  äussere  Holz, 
und  die  Rinde  der  Birke  im  Mai  39,23,  36,10,  30,82  Proc,  im 
Juli  30,52,  34,57,  21,07  Proc,  im  October  29,83,  29,97,  22,67  Proc 
Pentosane  (Storer,  C.  97  b,  902).  Grosse  Mengen  vorwiegend 
araban-haltiger  Pentosane  werden  in  manchen  Baumharzen  an- 
gehäuft, so  z.  B.  20,65  bis  51,20  Proc  in  verschiedenen  Sorten 
arabischen  Gummis  (Hefelmann,  C.  1901b,  196)  46,74  bis  51,96 
Proc.  im  Kirschgummi,  und  25  Proc.  in  Pfirsichgummi  (Tollens 
und  Stone  a.  a.  O.). 

Im  Steinobste  und  veredelten  Kernobste  fand  Wittmann 
(Chz.  25,  R.  132)  im  Mittel  0,7  Proc,  im  gewöhnlichen  Kernobste 
1,2  Proc,  in  Wachholderbeeren  6  Proc,  in  Himbeeren,  Brombeeren 
und  Trauben  aber  nur  ganz  geringe  Mengen,  womit  es  überein- 
stimmt, dass  nach  Comboni  auch  Most  und  Wein  sehr  pentosan- 
arm  sind  (C.  97,  207).  Heidelbeeren  enthalten  nach  Nacken  auch 
nur  wenig  Pentosan  (Chz.  19,  R.  393),  Erdbeeren  im  Marke  7  Proc, 
Orangen  in  Schalen  und  Kernen  7  bis  8  Proc,  und  Melonensamen 
bis  20  Proc.  (Stone  a.  a.  0.).  Melonen  selbst,  Gurken,  Zwiebeln, 
Wasserrüben,  Champignons  und  Steinpilze  weisen  nach  Wittmann 
meist  unter  0,5  Proc  auf,  die  gewöhnlichen  Gemüse  nach  Wittmann 
und  nach  Stift  (ö.  24,  290)  im  Mittel  0,5  bis  0,9  Proc,  selten 
1,5  Proc,  Meerrettich,  Sellerie  und  Blätterkohl  1,5  bis  1,8  Proc 
und  Pferdebohnen  3,02  Proc. 

Der  Gehalt  verschiedener  pflanzlicher  Futtermittel  beträgt 
nach  Tollens,  Stift,  Menozzi  und  Canello  (C.  1903,  93)  für 
Sesamkuchen  3,40  bis  9,90  Proc,  für  Reis-Futtermehl  5,04  Proc, 
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für  Rapskuchen  5,92  bis  10,12  Proc.,  für  Gerstenschrot  7,01  Proc, 
für  Sonnenblumen-Samen  7,5  Proc,  für  Leindotterkuchen  7,99  bis 
8,50  Proc,  für  Reiskuchen  14,30  Proc,  und  nach  Hoffmeister 
(L.  V.  50,  347)  für  die  Cellulose  und  Hemicellulose  des  Sonnen- 
blumen-Samens 54,5  bezw.  81,4  Proc 

Eine  Anzahl  Lebensmittel  und  Gewürze  untersuchten  Hehner 
und  Skertehly  (C.  99  b,  486)  und  fanden  im  Arrowroot  0,51  Proc, 
im  weissen  Pfeffer  1,68  Proc,  im  Cacao  2  Proc,  im  gebrannten 
und  rohen  Kaffee  2,50  und  2,86  Proc,  im  schwarzen  Pfeffer 
4,58  Proc,  in  getrockneten  Cichorien  5,14  Proc,  in  weissen  Senf- 
Samenschalen  7,30  Proc,  in  Cacaoschalen  8,03  Proc,  in  Senfkleie 
9,52  Proc  und  in  Pfefferschalen  10,24  Proc  Pentosane.  In  Kar- 
toffeln beträgt  der  Gehalt  0,74  bis  0,95  Proc  (Saare,  Chz.  23, 
175),  in  Hefe  2  bis  3  Proc  (Hessenland,  Z.  42,  671),  in  Kaffee- 
bohnen 6  bis  7  Proc  (Schulze,  Chz.  17,  1263),  in  Cichorien- 
wurzeln  15,7  Proc  (Andrlik,  Chz.  19,  R.  249),  und  im  Agar  in 
manchen  Sorten  bis  15,92  Proc  (Hehner,  a.  a.  0.),  während  in 
anderen  Tollens  nur  1,66  bis  1,78  Proc.  auffand.  In  den  Stengeln 
Ton  Sauerampfer  wiesen  Tollens,  Kröber  und  Rimbach  (Z.  ang. 
1902,  508)  18,38  Proc.  der  Trockensubstanz  nach,  in  Gefässbündeln 
und  Parenchym  von  Cocos  butyräcea  18,74  und  13,15  Proc,  in 
den  Stengeln  der  Möhre  21,34  Proc,  und  in  Parenchym,  Kork- 
schicht und  Gefässbündeln  der  Spargelwurzel  22,95,  28,37  und 
44,11  Proc;  die  Beere  des  Hollunders  führt  nach  Wittmann 
(a.  a.  0.)  nur  Spuren  Pentosane,  das  Hollundermark  hingegen 
nach  Tollens  (a.  a.  0.)  bis  15,9  Proc 

Bemerkenswerth  ist  noch  der  Pentosan-Gehalt  der  verschiedenen 
Papiersorten  und  der  zu  ihrer  Herstellung  dienenden  Rohmaterialien; 
er  beträgt  bei  Baumwollen-  und  Leinen-Papier  1  bis  1,43  Proc, 
hingegen  bei  Natron-Cellulose  etwa  6  Proc,  bei  Sulfit-Cellulose  etwa 
7  Proc,  und  bei  Holzschliff  ungefähr  12  Proc  der  Trockensubstanz 
(Tollens,  Kröber  und  Rimbach  a.  a.  0.). 

Darstellung.  Nach  Scheibler  (B.  6,  612;  Z.  23,  288)  di- 
gerirt  man  Arabinsäure  mehrere  Stunden  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, neutralisirt  die  Lösung  mit  Baryum-Carbonat,  verdampft 
das  Filtrat  zur  Syrop-Consistenz,  und  setzt  ihm  drei  Volumina  90- 
procentigen  Alkohol  zu;  man  filtrirt  von  dem  sich  ausscheidenden 
schleimigen  Niederschlage  ab,  entfernt  den  Alkohol  durch  Destil- 
lation, und  lässt  den  Syrup  krystallisiren;  die  Krystalle  befreit 
man  durch  Ausbreiten  auf  einem  trockenen  Ziegelsteine  von  den 
Resten  der  Mutterlauge  und  krystallisirt  sie  sodann  um. 
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Auf  rasche  Weise  erhält  man  bis  15  Proc.  gut  krystallisirende 
Arabinose,  indem  man  lufttrockene,  ausgelaugte  Rübenschnitte 
mit  fünfprocentiger,  besser  noch  mit  einprocentiger  Schwefelsäure 
einige  Stunden  bei  60  bis  80°  hydrolysirt  (Allen  und  Tolleks, 
A.  260,  289;  Z.  40,  1033;  Ullik,  ö.  23,  274).  Statt  der  Schwefel- 
säure kann  man  nach  Marquardt  und  Schulz  (Z.  51,  864)  auch 
Phosphorsäure  und  die  stärkeren  organischen  Säuren,  sowie  deren 
saure  Salze  benutzen,  die  sämmtlich  die  unlösliche  Metarabin-Säure 
zunächst  in  lösliche  Arabin-Säure  und  weiterhin  in  Arabinose 
überführen. 

Nach  Bauer  (Z.  36,  751)  kocht  man  einen  Theil  Kirschgummi 
mit  1,5  bis  2  Theilen  3,75procentiger  Schwefelsäure  vier  Stunden 
auf  dem  Wasserbade,  neutraüsirt  mit  Calcium-  und  Baryum- 
Carbonat,  dickt  ein,  extrahirt  mit  Alkohol,  wiederholt  dies  mehr- 
mals, lässt  die  alkoholische  Lösung  krystallisiren  (wo  möglich 
unter  Zusatz  einiger  schon  fertiger  Arabinose-Krystalle),  trocknet 
die  Krystalle  auf  Thonplatten  und  krystallisirt  sie  aus  Wasser  um. 
Kiliani  fand  folgende  Methode  bewährt  (B.  19,  3029):  Man  di- 
gerirt  einen  Theil  Kirschgummi  mit  acht  Theilen  zweiprocentiger 
Schwefelsäure  18  Stunden  bei  100°,  neutraüsirt  mit  heiss  gesät- 
tigtem Barytwasser,  dickt  ein,  und  schüttelt  mit  drei  bis  vier  Vo- 
lumen Alkohol  von  96  Proc,  die  man  allmählich  zusetzt;  nach  dem 
Absitzen  destillirt  man  aus  der  klaren  Lösung  den  Alkohol  ab, 
concentrirt,  schüttelt  den  Syrup  wieder  mit  Alkohol,  und  lässt  die 
eingedickte  Lösung  einige  Zeit  stehen;  bald  tritt  kräftige  Krystal- 
lisation  ein,  und  durch  Umkrystallisiren  aus  sechs  bis  sieben  Vo- 
lumen Alkohol  vom  specifischen  Gewicht  0,825  kann  man  die 
Arabinose  leicht  rein  gewinnen,  während  die  Mutterlauge,  mit 
Alkohol  und  Knochenkohle  weiter  behandelt,  noch  zwei  bis  drei 
Krystallisationen  liefert.  Man  erhält  so  aus  1  kg  Kirschgummi 
200g  Arabinose,  und  da  neben  dieser  keine  andere  krystallisirte 
Zuckerart  auftritt,  so  ist  sie  sogleich  von  grosser  Reinheit. 

Ruff  und  Meusser  (B.  34,  1364)  vermochten  indessen  nach 
diesem  Verfahren  nur  die  Hälfte  der  angegebenen  Ausbeute  zu 
erzielen,  und  auch  Subaschow  (Z.  46,  720)  begegnete  bei  der 
Krystallisation  oft  Schwierigkeiten,  die  er  in  nachstehender  Weise 
zu  umgehen  riith:  Nach  der  Hydrolyse  des  Kirschgummis  ver- 
dampft man  die  mit  Thierkohle  entfärbte  Lösung  im  Vacuum  fast 
bis  zur  Trockne,  digerirt  den  Rückstand  mit  vier  bis  fünf  Theilen 
75procentigen  Alkohols,  decantirt,  kocht  100  ccm  des  klaren  alko- 
holischen Filtrates  mit  10  g  Benzhydrazid  rückfliessend  imWasser- 
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bade,  wäscht  die  ausfallende  Verbindung  (s.  unten)  mit  Alkohol 
aus,  zerlegt  sie  durch  zehn  Minuten  andauerndes  Kochen  einer 
Lösung  von  7  g  in  70  ccm  50procentigen  Alkohols  mit  3,5  g 
Benzaldehyd  auf  dem  Wasserbade,  saugt  die  Krystalle  nach  dem 
Erkalten  ab,  äthert  die  Reste  Benzaldehyd  aus,  concentrirt  die 
verbleibende  Lösung  im  Wasserbade  zum  Syrupe  und  lässt  diesen 
erkalten,  wobei  er  stets  völlig  zu  reinen  Krystallen  erstarrt,  die 
man  nur  noch  einmal  aus  Wasser  umzukrystallisiren  braucht. 

Aus  vielen  Sorten  der  erwähnten  Rohmaterialien  kann  man 
nach  Tollens  und  Browne  (B.  35,  1464)  Arabinose  am 
leichtesten  gewinnen,  indem  man  zunächst  50g  Calciumcarbonat 
in  1500  ccm  Wasser  suspendirt,  und  mit  schwefliger  Säure  bis 
zur  vollständigen  Lösung  behandelt,  und  dann  1500 ccm  der 
calciumbisulfit  -  haltigen  Flüssigkeit  mit  50  g  der  Substanz  im 
MüNCKE'schen  Autoclaven  vier  Stunden  auf  125°  erhitzt,  worauf 
man  die  Masse  abkühlen  lässt,  abpresst,  und  nun  den  Ablauf 
weiter  verarbeitet.  Sind  neben  Arabinose  auch  noch  Glykose  und 
Galaktose  in  Lösung,  so  empfiehlt  es  sich,  diese  Zucker  drei  bis  vier 
Tage  lang  bei  gelinder  Wärme  mittelst  etwas  Presshefe  zu  ver- 
gähren  und  erst  dann  zur  weiteren  Reinigung  zu  schreiten  (Tollens 
Z.  ang.  1902,  477);  aus  Kirschgummi  z.  B.,  das  mit  sieben  Theilen 
Schwefelsäure  von  5  bis  6  Proc.  im  kochenden  Wasserbade  sechs 
bis  acht  Stunden  hydrolysirt  wurde,  erhält  man  nach  solcher  Ver- 
gährung  des  mit  Calciumcarbonat  neutraüsirten  Filtrates  in  der 
Regel  ohne  Weiteres  gut  krystallisirte  Arabinose. 

Reine  Arabinose  entsteht  auch  durch  Einwirkung  verdünnter 
Säure  auf  das  Metaraban,  einen  Bestandtheil  der  Zellmembran 
des  Roggens  und  Weizens,  der  in  der  Kleie  zurückbleibt,  nach- 
dem man  diese  von  Stärke  befreit,  drei  Stunden  mit  einprocentiger 
Alkali-  oder  Ammoniak-Lösung  erhitzt,  abgepresst,  und  völlig  aus- 
gelaugt hat  Durch  Kochen  mit  Kalkmilch  oder  verdünnten  Al- 
kalien unter  Druck  ausgezogen,  und  mittelst  Salzsäure  und  Alkohol 
gereinigt,  stellt  das  Metaraban  eine  weisse,  zerreibliche  Masse  dar, 
die  mit  Wasser  sehr  allmählich  aufquillt  und  schliesslich  eine 
äusserst  klebrige,  schwach  linksdrehende  Lösung  giebt;  es  ist  un- 
löslich in  kalten,  sehr  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  in  kaltem 
verdünntem  Ammoniak,  in  Kupferoxyd- Ammoniak,  und  in  den  Lö- 
sungen der  diastatischen  und  Verdauungs-Enzyme;  aus  der  gleich- 
falls linksdrehenden  Lösung  in  heissen  Alkalien  fällen  Säuren  und 
Alkohol  es  wieder  aus,  doch  scheint  schon  beim  Lösen  eine 
chemische  Veränderung    einzutreten.     Das   Metaraban  zeigt   die 
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charakteristischen,  später  noch  näher  zu  besprechenden  Merkmale 
der  Pentosen  und  Pentosane,  z.  B.  Rothfärbung  mit  Phloroglucin 
und  Salzsäure,  Bildung  von  Furol  (dessen  Muttersubstanz  in  der 
Kleie  es  ist)  u.  s.  f.,  und  liefert  dem  entsprechend  bei  der 
Hydrolyse  reine  Arabinose,  neben  der  nur  zuweilen  geringe 
Mengen  Xylose  aufzutreten  scheinen  (Steiger  und  Schulze,  B.  23, 
3110;  Z.  40,  499). 

Ein  reines  Araban,  C6H804,  erhielt  zuerst  Schulze  (H.  16, 
386)  durch  Fällen  einer  alkalischen  Hemicellulosen  -  Lösung  mit 
Salzsäure;  es  ist  eine  weisse,  gummöse  Masse,  zeigt  Linksdrehung 
(aD  =  — 123°),  giebt  die  charakteristischen  Farben-Reactionen 
der  Pentosane  (s.  unten),  und  liefert  bei  der  Hydrolyse  Arabinose. 
Eine  ähnliche,  gleichfalls  als  Araban  bezeichnete  Substanz  gewann 
Ullik  (ö.  23,  268)  aus  dem  Rübenmarke:  Ausgelaugte,  mit  Wasser, 
Weingeist  und  etwas  fünfprocentiger  Natronlauge  auf  dem  Wasser- 
bade digerirte  Rübenschnitte  werden  abgepresst,  fünf  bis  zehn 
Stunden  mit  dünner  Kalkmilch  gekocht,  und  wieder  abgepresst;  die 
Lösung  wird  einige  Stunden  im  Wasserbade  mit  etwas  Kalk  dige- 
rirt,  das  siedende  Filtrat  mit  Kohlensäure  zerlegt,  mit  Knochen- 
kohle entfärbt,  mit  Essigsäure  und  1  Vol.  Alkohol  versetzt,  und 
nach  dem  Filtriren  mit  viel  Alkohol  gefällt;  den  Niederschlag 
wäscht  man  mit  Alkohol,  reinigt  durch  wiederholtes  Lösen  in 
schwach  salzsaurem  Wasser  und  Fällen  mit  Alhohol,  und  ver- 
dunstet zuletzt  die  rein  wässerige  Lösung  bei  niedriger  Tempe- 
ratur. Das  so  erhaltene '  Araban  hat  (aschenfrei  gedacht)  die 
Formel  CßH804,  und  bildet  eine  weisse,  amorphe,  bei  120°  noch  be- 
ständige, neutrale  Masse,  die  stark  linksdrehend  ist  (ai9  =  —  83,9°); 
in  Wasser  ist  es  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich,  wirkt  nicht  re- 
ducirend,  wird  durch  Alkalien,  Erdalkalien,  Chlorbaryum,  Blei- 
zucker und  Bleiessig  nicht  gefällt,  zeigt  die  Farben-Reactionen  der 
Pentosane,  und  liefert  bei  der  Hydrolyse  mit  einprocentiger 
Schwefelsäure  leicht  und  rasch  reine  Arabinose.  Digerirt  man 
e9  mit  einprocentiger  Salzsäure  zehn  Stunden  bei  60°,  so  scheint 
sich  eine  stark  reducirende,  durch  Bleiessig  fällbare,  pektin-artige 
Säure  abzuscheiden,  die  rechtsdrehend  ist  {aD  =  -\-  69,8°). 

FEHLiNG'sche  Lösung  oder  ammoniakalische  Kupferlösung 
scheiden  das  Araban  bei  geringem  Zusätze  in  Gestalt  einer 
Kupferverbindung  ab,  nicht  aber  bei  reichlichem  Zusätze,  da  sich 
die  Verbindung  im  Ueberschusse  des  Reagens  wieder  löst  (Sal- 
kowski,  H.  34,  162;  35,  240). 

Vermuthlich   entsteht   dieses  Araban   durch  Einwirkung   des 
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Kalkes  (der  sich  auch  durch  dreiprocentige  Natronlauge  ersetzen 
lässt)  auf  gewisse  Pektin-Stoffe;  digerirt  man  nämlich  das  Rüben- 
mark nur  einige  Stunden  mit  schwacher  Natronlauge,  so  erhält 
man  noch  kein  Araban,  sondern  bloss  eine  gallertartige,  in  Al- 
kohol unlösliche  Pektinsäure  (ax)=-)-1860);  erst  weiterhin  ent- 
steht auch  Araban,  dessen  Drehung  jedoch  desto  geringer  (bis 
aE= —  29,1°  herab)  gefunden  wird,  je  weniger  energisch  die 
Einwirkung  des  Alkalis  vor  sich  geht.  Scheibler  glaubt  (N.  Z. 
33,  20),  dass  diese  Angaben  auf  Identität  des  Arabanes  mit  der 
von  ihm  aus  Rübenmark  dargestellten  Arabinsäure  hinweisen 
(s.  diese);  doch  ist  zu  bemerken,  dass  Ullik  das  Araban  aus- 
drücklich als  neutralen  Körper  bezeichnet 

Ein  weiteres  Araban  bildet  nach  Wroblewski  (B.  30,  2289; 
31,  1128)  einen  Bestandteil  der  sog.  „reinen"  Malz-Diastase;  in 
Wasser  und  0,2procentiger  Pottasche-Lösung  ist  es  leicht  löslich, 
und  steDt,  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt,  eine 
schneeweisse,  geschmacklose,  nicht  dialysirbare  Masse  dar;  die 
wässerige  Lösung  ist  stark  linksdrehend,  wird  (besonders  in  höherer 
Concentration)  durch  neutrales  und  basisches  Bleiacetat,  Magne- 
siumsulfat, Phosphorwolframsäure  und  Tannin  gefällt,  färbt  sich 
nicht  mit  Jod,  wirkt  nicht  reducirend,  und  liefert  bei  der  Hydro- 
lyse reine  Arabinose. 

Aehnliche  Arabane  kommen  nach  Yoshimüra  (C.  96,  46)  im 
Schleime  von  Opuntia- Arten  und  von  Vitis  pentaphylla  vor,  und 
werden  schon  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140°  hydrolysirt; 
dies  erfolgt  übrigens  nach  Nestler  und  Stoklasa  mehr  oder 
weniger  bei  fast  allen  Arabanen  (N.  Z.  39,  37). 

Formel.  Scheibler,  der  Entdecker  der  Arabinose,  gab  ihr 
die  Formel  C6Hia06,  und  reihte  sie  der  Gruppe  des  Trauben- 
zuckers an;  erst  viele  Jahre  später  wies  Kiliani  nach,  dass  sie 
nur  fünf  Atome  Kohlenstoff  enthält,  und  die  Formel  C5H10O5  be- 
sitzt (B.  20,  282);  für  die  Gruppe  der  Zuckerarten  mit  fünf 
Atomen  Kohlenstoff,  als  deren  erstes  Glied  die  Arabinose  bekannt 
wurde,  schlug  dann  Tollens  den  Sammelnamen  „Penta-Glykosen" 
vor  (B.  21,  2151),  und  Fischer  (B.  23,  934)  den  Namen  „Pen- 
tosen". 

Das  Moleculargewicht  der  Arabinose  bestimmten,  nach 
Raoult's  Methode,  Brown  und  Morris  (N.  57, 196),  sowie  Tollens 
(B.  21,  2508),  und  fanden  es  mit  der  einfachen  Formel  C5H10O5 
übereinstimmend. 

Die   Constitution    der   Arabinose    ist    COH.CHOH.CHOH 
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CHOH.CHaOH  (Kiliani,  B.  20,  339),  ihre  Configuration  wird 

durch  das  Bild 

COH 

I 
H— C— OH 

HO— C— H 

HO— C— H 


i. 


CH2OH 

dargestellt  (Fischer,  B.  24,  1836  und  2683);  auf  die  Gründe,  die 
zu  diesen  Annahmen  führen,  wird  später  im  Zusammenhange 
eingegangen  werden. 

2.  Physikalische  Eigenschaften. 

Nach  Tanket  (BL  III,  15,  195)  tritt  die  1-Arabinose  sicher- 
lich in  zwei  Modificationen,  wahrscheinlich  in  dreien  auf,  die  als 
a-,  0-,  und  y-Form  bezeichnet  werden;  doch  sind  die  beiden 
letzteren,  auf  deren  Natur  an  dieser  Stelle  noch  nicht  einge- 
gangen werden  soll,  so  wenig  untersucht,  dass  man  unter  Ara- 
binose  schlechtweg  stets  die  am  längsten  bekannte  a-Form 
versteht. 

Reine  Arabinose  krystallisirt  nach  Scheibler  leicht  in 
Drusen  schöner,  glänzender,  zerbrechlicher  Nadeln  oder  Prismen, 
die  dem  trimetrischen  Systeme  angehören,  und  das  Axen- 
verhältniss  a:b:c  =  0,6783 : 1 : 0,4436,  ß  =  111°  44'  zeigen.  Die 
Krystalle,  die  sehr  süss  schmecken,  scheiden  sich  aus  der  heiss 
gesättigten  Lösung  beim  Erkalten  nur  langsam  wieder  ab;  sie 
lösen  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  wenig  in  kaltem,  nach  Rüff 
(B.  32,  550)  in  2,18  Theilen  bei  0°  und  1,685  Theilen  bei  10°,  sehr 
wenig  in  90  procen tigern  Alkohol,  nach  Ruff  in  2,38  Theilen  bei 
9°,  und  gar  nicht  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Den  Schmelz- 
punkt fanden  Scheibler,  sowie  Lippmann  (B.  17,  2238)  und 
Conrad  und  Güthzeit  (B.  18,  2906)  bei  160'»,  Ost  (F.  29,  654) 
bei  150°,  Martin  bei  130°;  diese  Unterschiede  erklären  sich  wohl 
daraus,  dass  die  Substanz,  wie  Ost  fand,  schon  bei  100u  etwas 
veränderlich  ist.  Die  Schmelze  bildet  eine  farblose,  durchsichtige 
Masse,  die  auch  nach  dem  Erkalten  amorph  bleibt,  und  sich  bei 
weiterem  Erhitzen  zersetzt;  für  ihre  specifische  Cohäsion  fand 
Quincke  (P.  131,  623)  die  Coefficienten  a2  =  9,18  qmm,  und 
a  =  3,03  mm. 
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Die  Verbrennungs-  und  Bildungswärme  der  Arabinose  unter- 
suchten Stohmann  (J.  pr.  IL,  31,  286;  Z.  Ph.  2,  31  und  10,  410), 
Stohmann  und  Langbein  (J.  pr.  II.,  45,  305),  sowie  Berthelot 
und  Matignon  (C.  r.  111,  12).  Setzt  man  C  =  94  und  H2  =  69, 
so  beträgt 

Die  Verbrennungs'wärme  für  constantes  Volum,  cal.  für  1  g    .  3722,0  3714,0 

„                   „                      „            „                „    Cal.  für  1  g-Mol.    668,3  657,0 

»                   .                      „    constanten  Druck  „      „     „     „        658,3  557,0 

„    Bildungswärme,  CaL 256,7  258,0 

Die  Zahlen  der  ersten  Rubrik  sind  die  von  Stohmann,  die 
der  zweiten  Rubrik  jene  von  Berthelot  und  Matignon. 

Als  Drehungsvermögen  in  zehnprocentiger  wässeriger  Lösung, 
die  nach  Scheibler  (N.  Z.  13,  85)   bei   18°  das  spec.  Gewicht 
1,0379,  nach  Lippmann  bei  20°  1,0369  zeigt,  fanden  die  Genannten 
übereinstimmend  «,•  =  -}- 118,1°  und  aD=-\- 104,4  bezw.  -f- 105,4°. 
Es  liegen  ferner  folgende  Bestimmungen  vor: 
«p=-f  98,6°  (Sandersleben), 
aD  =  -f-  99,4  bis  99,8°  (Martin), 
«d  =  4-  102°  (Kjeldahl,  N.  Z.  37,  23), 
aD=4-  102,4°   (Koch,   Russ.  ph.   Z.   25,   629;  Wroblewski, 

B.  30,  2289), 
«d=4-  104,0°  (Conrad  und  Guthzeit,  B.  18,  2906;  Stone, 

Am.  12,  435;  Browne  und  Tollens,  B.  35,  1462), 
aD=  +  104,2°  (Bauer,  J.  pr.  II.,  34,  46;  Schulze  und  Steiger, 

B.  23,  3111), 
«d  =  4-  104,5°  (Wohl  und  van  Niessen,  Z.  39,  655  und  924), 
aD=  -j-  105,1°  (Kiliani,  B.  19,  3029), 
aD  =  4-  105,5°  (ÜLLIK,  ö.  23,  274), 
«jd=  4-  1°M°  (Kanonnikoff,  C.  91b,  851), 
aD=  4-  109,9°  (Claesson,  Z.  31,  672). 
Wie  bereits  Scheibler  fand,  variirt  das  Drehungsvermögen 
etwas  mit  der  Concentration   und  Temperatur,    und   hierdurch, 
sowie  durch  Unreinheiten   einzelner  Präparate,   dürften  haupt- 
sächlich die  Differenzen  obiger  Zahlen  bedingt  sein;  der  an  sehr 
reinem  Materiale   sorgfältig    bestimmte   Werth  von  Kiliani   (es 
betrug  d  =  1,0344,  p  =  0,8686,  p  +  q  =  10,2685)  liegt  wohl 
der  Wahrheit  am  nächsten. 

Was  die  erwähnte  Veränderlichkeit  der  Rotation  anbelangt, 
so  lässt  sich  nach  Faber  (Z.  ang.  1899,  962)  eine  allgemeine, 
den  Einflüssen  aller  Goncentrationen  und  Temperaturen  Rechnung 
tragende  Formel  nicht  aufstellen,  da  uD  im  Ganzen  mit  steigender 
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Temperatur  fällt,  und  von  p  =  5  bis  p  =  10  abnimmt,  dann 
aber,  besonders  von  p  =  20  an,  erheblich  ansteigt  Bei  t  =  20° 
ist,  für  p  =  5  bis  20,  a£°  =  +  108,  189  —  0,3962  p  -f  0,01389j>«; 
zwischen  t  =  5°  bis  20°  beträgt  hierbei  «d=  +  108,189  —  0,3962 
p  +  0,01389  p*  +  (20  —  *)  0,3.  Tanret  (a.  a.  0.)  fand  ccD  von 
der  Concentration  unabhängig,  und  von  t  =  12  bis  t  =  55  von 
-f  105,54<>  bis  +  88,6P  fallend. 

In  frisch  bereiteter  kalter  Lösung  zeigt  die  Arabinose  ein 
höheres  Drehungsvermögen,  —  eine  Erscheinung,  auf  deren  Wesen 
bei  Besprechung  des  Traubenzuckers,  an  dem  sie  zuerst  beob- 
achtet wurde,  näher  eingegangen  werden  wird.  Das  Vorhanden- 
sein dieser  „Multirotation"  bemerkte  schon  Scheibler;  Lippmann 
stellte  es  mit  Unrecht  in  Abrede,  wie  er  später  selbst  zugab 
(B.  17,  2239;  23,  3565),  und  Griess  und  Harrow  (B.  20,  3111), 
sowie  O'Süllivan  (B.  20,  3112)  bestätigten  es.  Bauer  fand  ccD 
anfangs  =  -(-  HßJö0,  nach  fünf  Stunden  +  108,75°,nach  36 Stunden 
-[-  104,4°  (L.  V.  36,  304),  Lippmann,  für  die  zehnprocentige 
Lösung  acht  Minuten  nach  der  Darstellung  «d  =  -p  150,5°  und 
nach  24  Stunden  +  105°.  Parcüs  und  Tollens  (A.  257,  174) 
beobachteten,  für  eine  Lösung  von  1,9459  g  zu  20ccm,  6,5  Minuten 
nach  dem  Lösen  a%°  =  -f- 156,65°,  nach  zehn  Minuten  +144,38°, 
nach  30  Minuten  -f-  114,69°,  nach  einer  Stunde  +  105,80°,  nach 
1,5  Stunden  -(-104,55°;  als  Anfangszustand  berechnet  sich  hieraus 
aD=  -|-  190°,  nach  Hammerschmidt  (Z.  40,  939)  aD=  +  170,1 
bis  -f-  180,1°.  Müller's  Untersuchungen  nach  (S.  ind.  43,  296; 
N.  Z.  33,  172)  ist  der  Uebergang  der  höheren  in  die  niedrige  con- 
stante  Drehung  bei  Arabinose  (und  anderen  Pentosen)  ein  ver- 
gleichsweise rascher;  die  bei  20°  C.  für  den  Anfangszustand  be- 
rechnete Rotation  -f-  184°,  beträgt  nach  9,  10,  11,  12,  13,  14, 
15,  17,  20,  25,  30,  40,  45,  75  Minuten  +147,54,  143,98,  141,44, 
138,89,  137,37,  135,16,  133,13,  129,74,  125,16,  119,05,  114,47, 
109,72,  106,50,  104,890,  und  von  da  ab  constant  +104,64°. 

Der  zeitliche  Verlauf  dieser  Drehungsänderung  vollzieht  sich 
nach  den  Gesetzen  einer  sog.  Reaction  erster  Ordnung,  und  auf 

Grund    obiger    Angaben    berechnet    sich    nach    Osaka   die    Ge- 

1      a  a  / 

schwindigkeits-Constante  A;  =  — -  Z    °    — 7  =  0,031,  oder,  bei  Ge- 

brauch  natürlicher  Logarithmen,  k  =  -z  \  '  n ;  es  bedeutet  hierbei 

0,434ö 

a  die  Drehung  zur  Zeit  #  nach  Versuchsbeginn,  a0  die  Anfangs-^ 

und  <  die  End-Drehung  (Z.  Ph.  35,  663  und  671). 
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Zur  Erklärung  der  Multirotation  hat  Tan  RET  (a.  a.  0.)  die 
Existenz  der  verschiedenen  Modificationen  herangezogen:  in  frisch 
hergestellter,  kalter  wässeriger  Lösung  ist  a-Arabinose  vorhanden, 
die  das  hohe  Drehungsvermögen  von  etwa  aD=  -\-  175°  besitzt, 
in  Lösung  aber  sofort  einer  (ihrer  Natur  nach  noch  später  zu 
besprechenden)  Veränderung  zu  unterliegen  beginnt,  und  dabei, 
allmählich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  rasch  beim  Erwärmen, 
in  /}- Arabinose  übergeht;  diese  zeigt  in  wässeriger  Lösung  das 
niedrigere  und  constant  bleibende  Drehungsvermögen  «d  =-f- 105°, 
lässt  sich  durch  Fällen  einer  vorher  erwärmten  Lösung  von 
a-Arabinose  mit  20  Theilen  absoluten  Alkohols  in  krystallisirter 
Form  gewinnen,  ist  aber  sehr  unbeständig,  und  geht  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  langsam  in  die  a  -  Modification  über. 
In  alkoholischen  Lösungen  zeigen  sich  geringere  Drehungen  als 
in  wässerigen,  was  nach  Tanret  auf  die  Bildung  der,  bei  anderen 
Zuckerarten  (s.  unten)  beobachteten  y- Modification  hindeutet, 
deren  Rotation  etwa  «d  =  +  76°  beträgt  (Simon,  BL  Ass.  18,800). 

Wie  Schulze  und  Tollens  entdeckten  (A.  271,  49)  ver- 
schwindet die  Multirotation  beim  Lösen  in  Ammoniakwasser,  und 
zwar  genügt  schon  die  Gegenwart  von  0,01  Proc.  Ammoniak,  um 
sie  merklich  zu  beeinflussen,  die  von  0,1  Proc,  um  sie  bereits 
während  des  Auflösens  völlig  aufzuheben.  Während  z.  B.  eine 
Lösung  von  2  g  Arabinose  in  20  ccm  Wasser  nach  sieben  Minuten 
«d  =  +143,99°  und  nach  20  Stunden  4-103,75°  ergab,  zeigte  die 
Lösung  von  2  g  in  20  ccm  Ammoniakwasser  von  0,1  Proc.  schon 
nach  fünf  Minuten  aD  =  -)-l  03,46°.  Diese  Drehung  bleibt  einige 
Stunden  unverändert,  und  vermindert  sich  dann  allmählich,  ver- 
mutlich unter  beginnender  Zersetzung  des  Zuckers,  und  hierauf 
ist  es  vielleicht  auch  zurückzuführen,  dass  bei  höherem  Ammoniak- 
gehalte häufig  sogleich  Zahlen  erhalten  werden,  die  kleiner  als 
die  des  constanten  Endwerthes  sind  (A.  271,  219;  Z.  42,  750). 

Für  Arabinose-Lösungen  in  methylalkoholischem  Ammoniak 
beobachteten  Lobry  de  brüyn  und  van  Leent  den  Drehungs- 
rückgang und  die  hier  alsbald  beginnende  Zersetzung  des  Zuckers 
gleichfalls  (R.  14,  134);  als  primäre  Wirkung  des  Ammoniaks 
sehen  sie  in  allen  diesen  Fällen  eine  Umlagerung  der  ursprünglich 
in  Lösung  vorhandenen  Arabinose-Modification  an. 

3.  T erhalten  beim  Erhitzen. 

Beim  Erhitzen  erleidet  die  Arabinose  schon  bei  100°  geringe 
Zersetzung,  die  bei  höheren  Temperaturen  rasch  eine  tiefgehende 
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wird;  als  charakteristisches  Zersetzungsproduct  tritt  Furol  auf. 
Wie  bei  vielen  anderen  Kohlenhydraten,  so  genügt  es  auch  bei 
der  Arabinose  schon,  V20  nig  in  einer  6  bis  7  cm  langen  Reagens- 
röhre zu  erhitzen,  um  Furol  in  deutlich  nachweisbarer  Menge  zu 
erhalten;  die  schärfste  Reaction  auf  dieses  gewährt  eine,  mit  etwas 
Alkohol  versetzte  Mischung  gleicher  Volume  Xylidin  und  Eisessig, 
die  Anlass  zur  Entstehung  der  intensiv  roth  gefärbten  Salze  des 
Furoxylidins  giebt  (Schiff,  B.  20,  541). 

4.  Verhalten  gegen  Reagentien. 

Wasserstoff.  Durch  Reduction  mittelst  Natriumamalgames 
liefert  die  1-Arabinose  den  zugehörigen  Alkohol,  den  1-Arabit: 
C5H10Oß  +  H,  =  C5H1205  (Scheibler, B.  18,  1321  und  N.  Z.  13,  86; 
Kiliani,  B.  20,  1233).  Dieser  bildet  farblose,  süsse,  prismatische 
Krystalle  vom  Smp.  102°,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  heissem 
90  procentigem  Alkohol,  wenig  löslich  in  kaltem  90  procentigem 
Alkohol  (bei  12°  in  46  Theilen  nach  Rüff,  B.  32,  550),  und  besitzt 
die  Constitution  CH2OH.(CHOH),  .CH2OH.  Entgegen  den  An- 
gaben von  Kiliani  und  van  't  Hoff  fanden  ihn  Fischer  und 
Stahel  optisch -activ  (B.  24,  536),  und  stellten  die  Linksdrehung 
in  borax-haltiger,  kalt  gesättigter  Lösung  für  p  =  9,05  zu  af>°  = 
— 5,3° fest  (Fischer,  B.  24, 1836);  durch  Zusatz  sauren  Ammonium- 
Molybdates  nach  der  Vorschrift  von  Gernez  (C.  r.  112,  1360) 
steigt  sie  für  die  0,5  procentige  Lösung  auf  — 42°,  und  auf  Bei- 
gabe von  2  ccm  n-Schwefelsäure  zu  25  ccm  der  genannten  Lösung 
sogar  auf  —92°  (Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein,  B.  1^, 
151;  Z.  49,  729).  Die  Verbrennungswärme  bei  constantem  Volum 
beträgt  für  lg  4024,6  cal.,  für  1  g-Mol.  611,7  Cal.,  jene  bei  con- 
stantem Druck  für  1  g-MoL  612,0  CaL,  und  die  Bildungswärme  272,0 
Cal.;  der  Uebergang  von  Arabiüose  in  Arabit  entwickelt  demnach 
+15,3  Cal.  (Stohmann  und  Langbein,  J.pr.  IT.,  45,  305;  Stohmann, 
Z.  Ph.  10,  420).  Arabit  wirkt  nicht  reducirend  und  reagirt  neutral; 
fügt  man  aber  zu  seiner  Lösung  etwas  Borsäure  oder  Biborate, 
so  tritt  stark  saure  Reaction  ein,  und  es  entstehen  borhaltige 
Säuren,  die  Carbonate  zu  zersetzen  vermögen,  bei  grösserer  Ver- 
dünnung aber  rasch  zerfallen  (Lambert,  C.  r.  108,  1016);  ähn- 
liche complexe  Verbindungen,  die  vermuthlich  auch  die  Veränderung 
des  Drehungsvermögens  und  der  Löslichkeit  bedingen,  bilden  sich 
übrigens  bei  Einwirkung  einer  ganzen  Reihe  anorganischer  Salze 
auf  Zuckerarten,   mehrwerthige    Alkohole,    Phenole,    organische 
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Säuren  u.  s.  f.,  und  erhöhen,  da  sie  durch  Wasser  dissociirt 
werden,  die  elektrische  Leitungsfähigkeit  der  Lösung  bedeutend 
(Magnanini,  C.  90b,  90;  Klein,  C.  r.  86,  826;  Montani,  Z.  Ph. 
38,  380;  Pictet  und  Geleznoff,  B.  36,  2222;  Bogdan,  C.  1903  b, 
1;  Rimbach  und  Schneider,  Z.  Ph.  44,  466;  s.  Schiff,  A.  Spl.  5, 
154). 

Durch  Bacterium  xylinum  wird  1-Arabit  zu  einer  Keto-Pen- 
tose  oxydirt  (Bertrand,  C.  r.  126,  762),  deren  Natur  bisher  nicht 
näher  untersucht  ist. 

Pentanitro-Arabit  erhielten  Vignon  und  Gerin  (C.  r.  132, 
641)  als  weissen,  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton  leicht  löslichen 
Syrup,  der  reducirend  wirkt,  und  mit  FEHLiNG'scher  Lösung  unter 
theilweiser  Verseifung  in  sehr  verwickelter  Weise  reagirt  (Vignon 
und  Bat,  C.  r.  135,  507). 

Benzoyl- Verbindungen  des  Arabites  sind  durch  Behandlung 
mit  Benzoylchlorid  in  Pyridin-Lösung  darstellbar  (Einhorn  und 
Hollandt,  A.  301,  95). 

Diaceton-Arabit,  C5Hs05(C:lH6).2,  erhielt  Speier  (B.  28,  2532), 
indem  er  1  Theil  fein  gepulverten  1- Arabites  mit  20Theilen  trockenen, 
1  Proc.  Salzsäure  enthaltenden  Acetones  in  einer  Stöpselflasche  bis 
zur  Lösung  schüttelte,  die  Salzsäure  nach  zweitägigem  Stehen 
mittelst  Bleicarbonat  und  Silbercarbonat  fällte,  das  Filtrat  im 
Vacuum  verdampfte,  und  dann  bei  23  mm  Druck  destillirte; 
zwischen  145  und  152°  geht  der  Diaceton-Arabit  über,  und  bildet 
dann  einen  farblosen,  bitteren  Syrup,  der  sich  leicht  in  fast  allen 
Lösungsmitteln  und  auch  in  kaltem  Wasser,  schwerer  aber  in 
heissem  Wasser  löst,  so  dass  sich  die  kalt  gesättigte  wässerige 
Lösung  nach  kurzem  Erwärmen  trübt;  bei  längerem  Kochen  mit 
Wasser  tritt  Zerfall  der  Verbindung  ein. 

Monobenzal-Arabit  erhält  man  nach  Fischer  (B.  27,  1525), 
wenn  man  Arabit  in  heissem  Benzaldehyd  löst  und  dann  unter 
Kühlung  Salzsäuregas  einleitet,  besser  aber,  wenn  man  eine  mit 
4  g  Benzaldehyd  versetzte  Lösung  von  5  g  Arabit  in  lOccm  con- 
centrirter  Salzsäure  bei  0°  mit  Salzsäuregas  sättigt  und  sie, 
nach  mehrstündigem  Stehen  bei  0°,  im  abgekühlten  Vacuum- 
Exsiccator  über  Schwefelsäure  und  Natronkalk  verdunstet;  die 
nach  ein  bis  zwei  Tagen  entstandenen  Krystalle  verreibt  man 
mehrmals  mit  kaltem  Wasser,  trocknet  sie  im  Vacuum-Exsiccator, 
und  krystallisirt  sie  aus  heissem  Chloroform  um.  Die  Verbindung 
hat  die  Formel  Ci2H1605,  schmilzt  bei  150  bis  152°,  löst  sich 
wenig  in  kaltem  Wasser  und  Aether,   besser  in  heissem  Wasser 

t.  Lippmann,  Chomie  der  Zuckerarten.  5 
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und  Chloroform,  noch  besser  in  heissem  Alkohol,  und  wird  durch 
heisse  verdünnte  Mineralsäuren  leicht  wieder  zerlegt  Nach  Lobry 
de  Brüyn  und  van  Ekenstein  enthalten  je  lOccm  der  bei  15  bis 
18°  gesättigten  Lösungen  in  Aceton,  Chloroform,  und  Alkohol  je 
34,   364  und  2  mg  Monobenzal-Arabit 

Halogene.  Durch  Einwirkung  von  Brom  wird  die  1-Arabi- 
nose  zu  1-Arabonsäure,  C6H10O6,  oxydirt,  die  zuerst,  jedoch 
theilweise  unzutreffend,  von  Bauer  (J.  pr.  II,  30,  367  und  34,  46; 
N.  Z.  14,  160  und  17,  21),  sodann  eingehend  von  Kiliani  be- 
schrieben wurde  (B.  19,  3029;  20,  282  und  339).  Diese  Säure 
entsteht  auch  bei  gemässigter  Oxydation  der  Arabinose  mit  Salpeter- 
säure, und  lässt  sich  auf  diese  Weise  sogar  bequem  darstellen 
(8.  unten);  sie  bildet  sich  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf 
l-Arabinose  in  borax-haltiger  Lösung  (Romtn,  F.  36,  350),  bei  der 
Oxydation  der  Arabinose  durch  FEHLiNG'sche  Lösung  (Kjeldahl, 
Chz.  19,  R.  218),  und  bei  der  durch  Bakterium  xylinum  ver- 
ursachten Oxydations-Gährung  der  Arabinose  (Bertrand,  Cr.  127, 
728). 

Die  Reaction  bei  Behandlung  von  Arabinose  mit  Brom  und 
Silberoxyd  oder  Bleihydroxyd  ist  nach  Kiliani  C6H10O5  +  H20 
-j-  Br2  =  2BrH  -f-  C6H10O6,  und  als  Nebenproduct  entstehen 
nur  Spuren  Ameisensäure.  Gemäss  der  von  Kiliani  und  Schäfer 
(B.  29,  1765)  verbesserten,  und  bei  der  Darstellung  aller  Aldon- 
säuren  anwendbaren  Vorschrift,  versetzt  man  eine  Lösung  von 
20  g  Arabinose  in  100  g  Wasser  in  einer  Stöpselflasche  allmählich 
und  unter  häufigem  Umschütteln  mit  40g  Brom,  spült,  sobald 
alles  Brom  absorbirt  ist,  in  eine  flache  Schale,  trägt  unter  stetem 
Umrühren  Silberoxyd  ein,  wobei  das  noch  gelöste  freie  Brom  in 
dem  Maasse  rasch  verdunstet,  als  Bromwasserstoff  an  Silber  ge- 
bunden und  so  beseitigt  wird,  bringt  die  schliesslich  völlig  ent- 
färbte Lösung  in  die  Flasche  zurück,  setzt  unter  starkem  Schütteln 
vorsichtig  Silberoxyd  in  kleinen  Antheilen  zu,  bis  gerade  aller 
Brom  Wasserstoff  beseitigt,  aber  kein  überschüssiges  Silber  in 
Lösung  gegangen  ist,  sättigt  mit  Calciumcarbonat,  concentrirt 
die  filtrirte  Lösung,  und  zerlegt  -das  auskrystallisirende  Calcium- 
salz  durch  Oxalsäure.  Nach  Tollens  und  Clowes  (Z.  49,  953; 
A.  310,  180)  tritt  ein  regelmässigerer  Verlauf  der  Reaction  ein, 
wenn  man  das  Calciumcarbonat  gleich  von  Anfang  an  zusetzt: 
zu  einer  Mischung  von  40g  Arabinose,  360g  Wasser,  und  60g 
Calciumcarbonat  lässt  man  unter  Schütteln  und  zeitweiligem 
Eintauchen   in   kaltes]  Wasser   60  g  Brom  zutropfen,   treibt  nach 
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24  Stunden  aus  der  erwärmten  Lösung  den  Rest  des  Bromes  durch 
einen  Luftstrom  aus,  verdampft  im  Wasserbade  zum  dünnen 
Syrup,  fällt  mittelst  Alkohol  das  Calciumsalz,  reinigt  es  durch 
Umkrystallisiren,  und  zerlegt  es  mit  Oxalsäure.  Rüff  und  Meüsser 
(B.  34,  1355)  fanden  das  Verfahren  von  Kiliani  und  Schäfer, 
das  sie  in  der  von  Rüff  für  die  Darstellung  der  d-Erythron- 
säure  angegebenen  Modification  ausführten  (s.  oben),  vorteil- 
hafter als  das  von  Tollens  und  Clowes. 

Die  freie  1-Arabonsäure,  CH2OH.(CHOH)8.COOH  oder 
C5H10O6,  krystallisirt  nicht,  und  zeigt,  aus  ihren  Salzen  in  Frei- 
heit gesetzt,  anfangs  schwache  Linksdrehung,  aD  =  — 8,5°,  die 
jedoch  bis  aD  =  — 48,2°  zunimmt  (Allen  und  Tollens,  A.  260, 
306).  Was  Bauer  für  die  krystallisirte  Säure  hielt,  ist  in  Wahr- 
heit deren  Lakton,  C5H806,  das  man  nach  Fischer  und  Piloty 
(B.  24,  4216)  am  besten  erhält,  indem  man  arabonsaures  Cadmium 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  und  das  zum  Syrup  eingedickte 
Filtrat  einige  Zeit  stehen  lässt.  Aus  heissem  Aceton  krystallisirt, 
bildet  das  Lakton  harte,  farblose,  doppeltbrechende,  und,  wenn 
rein,  völlig  luftbeständige  Nadeln,  die  bei  86°  erweichen,  und  bei 
95  bis  98°  schmelzen;  die  wässerige  Lösung  zeigt  für  p  =  9,45  äff 
=  — 73,9°,  welche  Drehung  nach  14  Stunden  noch  unverändert 
ist,  und  wirkt  nicht  reducirend.  Mittelst  Formaldehyd  entsteht 
ein  Methylen-1-Arabonsäure-Lakton  (Tollens  und  Weber,  Z.  49, 
954;  A.  310,  180),  C6H6(CH2)06  +  VsHaO,  das  aber  nur  ein 
einziges  Mal  durch  Zufall  erhalten  wurde;  es  krystallisirt  aus 
Aceton  in  Nadeln  vom  Smp.  120°,  und  zeigt  annähernd  a%°  = 
-|-30,20.  Das  Calciumsalz  der  Arabonsäure,  (C5H906)2.Ca  -\-  4 
oder  5H20,  ist  leicht  krystallisirbar ,  löst  sich  wenig  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol,  liefert,  beim  Erhitzen  mit  Isatin  und  Schwefel- 
säure auf  159  bis  160°,  eine  violette  Lösung  mit  charakteristischem 
Absorptions-Spectrum  (Yoder  und  Tollens,  B.  34,  3461),  und  er- 
giebt  bei  der  Oxydation  mit  Hydroperoxyd  und  Ferriacetat  1-Ery- 
throse  (s.  oben);  das  Baryumsalz,  (C5H906)2.Ba,  bildet  farblose, 
längliche,  sehr  verwachsene  Tafeln,  das  Strontiumsalz,  (C,Hy06)2. 
Sr  -f-  5  oder  7y2H20,  glänzende  Krusten  farbloser,  mikrosko- 
pischer Prismen,  deren  Lösung  Rechtsdrehung,  für  c  =  4,3525  aD 
=  4"1°9()'>  besitzt.  Das  Cadmiumsalz,  (C5H906)2.Cd,  ist  in  kaltem 
und  heissem  Wasser  ziemlich  löslich,  krystallisirt  bei  dem  Ueber- 
schichten  dieser  Lösung  mit  Alkohol  an  der  Diffusions  -  Zone  in 
dünnen,  harten,  seidenglänzenden,  rhombischen  Prismen  aus,  und 
bildet  keine  Doppelsalze  mit  Chlor-  oder  Brom-Cadmium  (Bertrand, 
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Bl.  IE,  5,  554);  auch  das  Ammonium-,  das  Silber-,  das  Kupfer-, 
und  das  Zink-Salz  der  Arabonsäure  sind  krystallinisch.  Kocht  man 
die  Säure,  ihr  Lakton,  oder  auch  das  Calciumsalz,  mit  Phenyl- 
Hydrazin  und  50procentiger  Essigsäure  l1/*  Stunden  auf  dem 
Wasserbade,  so  fällt  beim  Erkalten  das  Arabonsäure  -  Phenyl- 
Hydrazid  aus;  aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
krystallisirt,  bildet  es  farblose,  glänzende,  in  kaltem  Wasser  wenig 
lösliche  Blättchen,  die  bei  raschem  Erhitzen  um  215°  unter  Zer- 
setzung schmelzen,  und  die  Formel  C5H9O5.N2H2.CeH3  besitzen 
(Fischer,  B.  23,  2627;  Z.  40,  1024).  Das  Bromphenyl-Hydrazid, 
C5H9.N2H2.C6H4Br,  schmilzt  nach  Naumann  bei  196  bis  198° 
und  löst  sich  in  25  Theilen  Wasser. 

Erhitzt  man  Arabonsäure  mit  Pyridin  oder  Chinolin  auf  130 
bis  135°,  so  geht  sie  zum  Theil  in  die  stereo-isomere  Ribonsäure 
über  (s.  bei  Bibose);  bei  140  bis  150°  zersetzt  sie  sich,  [unter 
Bildung  von  viel  Brenzschleimsäure  C6H408,  d.  i.  Furan-Carbon- 
säure  (Fischer  und  Piloty,  B.  24,  4216). 

Das  Nitril  der  l-Arabonsäure,  C4H904.CN  oder  C5Hd04N, 
entsteht  durch  Wasserabspaltung  aus  dem  Oxim  der  Arabinose, 
C6Hn06N  (s.  unten);  zu  seiner  Darstellung  erhitzt; man,  nach 
Wohl  (B.  26,  743;  32,  3668),  20ccm  Essigsäure- Anhydrid  mit 
1,5  g  frisch  geschmolzenem  Natriumacetat  zum  Sieden,  wirft  4  g 
trockenes  Oxim  auf  einmal  ein,  erhält  nach  Eintritt  der  sehr  hef- 
tigen Reaction  noch  eine  Minute  im  Sieden,  giesst  sofort  in 
100 ccm  Wasser,  saugt  die  ausfallenden  Kry stalle  ab,  reibt  sie 
mit  einer  Lösung  von  Natrium-Bicarbonat  fein,  saugt  abermals  ab, 
wäscht  sie  mit  kaltem  Wasser,  bis  das  Filtrat  farblos  abläuft, 
und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  um.  Das  so  rein  gewonnene 
Tetracetat  des  1-Arabonsäure-Nitriles,  C4H5(C2H30)404.CN,  bildet 
weisse  Krystalle  vom  Smp.  118°,  löst  sich  wenig  in  kaltem,  ziem- 
lich in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  und  spaltet 
bei  der  Behandlung  mit  ammoniakalischer  Silberoxyd-Lösung  sein 
Cyan  fast  quantitativ  als  Cyansilber  ab.  Die  Reaction  erfolgt 
wesentlich  im  Sinne  der  Gleichung  CH2OII.(CHOH)3.CN  = 
CNH  -f  CH2OH.(CHOH)2.COH,  und  führt  zur  1-Erythrose  (s. 
oben) ,  die  sich  voraussichtlich  auf  gleiche  Weise  bis  zum  Form- 
aldehyd herab  weiter  abbauen  lässt 

Die  Angabe,  dass  bei  der  Oxydation  der  1- Arabinose  durch 
Halogene  Arabinoson  (s.  unten)  entstehe,  hat  sich  nicht  als  zu- 
treffend erwiesen;  wohl  aber  wird  dieser  Körper  beim  Oxydiren 
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mittelst  Hydroperoxyd  und  Eisenoxydulsalzen  erhalten  (Morrell 
und  Crofts,  Chz.  23,  392). 

Salpetersäure.  Die  Oxydation  der  Arabinose  mit  Salpeter- 
säure liefert,  entgegen  älteren  Angaben,  weder  Schleimsäure  noch 
Zuckersäure  (Wheeler  und  Tollens,  Z.  39,  855),  sondern,  je  nach 
den  Versuchsbedingungen,  wesentlich  1-Arabonsäure  oder  1-Tri- 
oxyglutarsäure. Lässt  man  auf  einen  Theil  Arabinose  zwei  Theile 
Salpetersäure  vom  specifischen  Gewichte  1,2  bei  35°  einwirken, 
so  beginnt  nach  etwa  30  Minuten  die  Reaction,  und  dauert  sechs 
Stunden  an;  verdünnt  man,  kocht  mit  überschüssigem  Calcium- 
carbonate, concentrirt  das  Filtrat,  und  setzt  beim  Erkalten  etwas 
Alkohol  zu,  so  erhält  man  beim  Erkalten  eine  reichliche  Krystalli- 
sation  von  arabonsaurem  Calcium,  das  man  auf  diesem  Wege 
leicht  und  rasch  herstellen  kann.  Verwendet  man  aber  auf  einen 
Theil  Arabinose  2,5  Theile  obiger  Salpetersäure,  digerirt  bei  35°, 
dickt  auf  dem  Wasserbade  ein,  bis  alle  Säure  entwichen  ist,  löst 
in  25  Theilen  Wasser,  kocht  mit  Calciumcarbonat,  und'filtrirt 
siedend,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  das  schwer  lösliche  Calcium- 
salz  der  1-Trioxyglutarsäure  aus,  während  etwas  axabon- 
saures  Calcium  in  der  Mutterlauge  verbleibt. 

Die  freie  Säure  gewinnt  man,  indem  man  das  Calciumsalz 
mit  Oxalsäure  zerlegt,  die  concentrirte  Lösung  unter  öfterem 
Umrühren  über  Schwefelsäure  stehen  lässt,  die  Krystalle  (durch 
Aufstreichen  auf  Thonplatten  von  der  Lauge  befreit,  und  sie  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  oder  indem  man  das  Kaliumsalz  mit  der 
äquivalenten  Menge  Schwefelsäure  versetzt,  eindampft,  und  den 
Rückstand  mit  Alkohol  extrahirt  Die  reine  1-Trioxyglutarsäure, 
C5H807,  bildet  kleine  weisse  Warzen  oder  grössere  hexagonale 
Krystalle  vom  Smp.  127°,  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton, 
und  giebt  bei  der  Reduction  normale  Glutarsäure;  die  wässerige 
Lösung  zeigt  für  p  =  9,59  af>°  =  —  22,7°,  welche  Drehung  auch 
nach  24  Stunden  constant  bleibt,  und  wirkt  nicht  reducirend;  ihr 
moleculares  elektrisches  Leitungsvermögen  fanden  Ruff  und  Roth 

(B.  32,  560)  in  ^^-  und  -^--n-Lösung  82,21  und  107,7,  ihre 

Affinitätsconstante  0,132.  Das  Calciumsalz,  C5H6Ca07  -+-  3H20, 
wird  aus  der  concentrirten  Lösung  der  Säure  durch  Chlor- 
calcium  gefällt,  verliert  sein  Krystallwasser  bei  205°,  und  bildet 
in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  gar  nicht  lösliche,  ziegelrothe 
Krystalle;  die  Umsetzung  mit  Kaliumcarbonat  ergiebt  das  schön 
monoklin  krystallisirende  neutrale  Kaliumsalz,  C5H6K207,  dessen 
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Drehung  uD  =  -|-  9,5°,  und  dessen  Axenverhältniss  a:b:c 
=  1,4631:1:0,7094,  ß  =  101°  3'  ist;  auch  das  neutrale  Am- 
monium-Salz krystallisirt,  nicht  aber  das  Natrium-,  sowie  das 
saure  Kalium -Salz;  das  Silbersalz,  CßHeAgaOy,  bildet  licht- 
empfindliche, in  Wasser  ziemlich  lösliche  Krystalle  vom  Smp. 
173°;  das  Baryumsalz,  CsHgBaOy,  sowie  das  Bleisalz,  C5H6Pb07 
-\-  H20,  sind  weisse,  amorphe,  in  Alkohol  unlösliche  Massen 
(Kiliani,  B.  21,  3006;  Will  und  Peters,  B.  22,  1697;  Fischer, 
B.  24,  1842;  Haüshofer,  B.  21,  3280). 

Ein  krystallisirtes  Chininsalz  erhielten  Neuberg  und  Wohl- 
gemüth  (H.  35,  41),  indem  sie  das  Bleisalz  mit  Schwefelwasser- 
stoff zerlegten,  das  Filtrat  kochend  mit  Chinin  bis  zur  alkalischen 
Reaction  versetzten,  den  Überschuss  mittelst  Essigesters  auszogen, 
und  hierauf  concentrirten;  es  bildet  farblose  Nadeln  vom  Smp. 
172°,  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  und  heissem  Alkohol,  gar 
nicht  in  kaltem  Alkohol,  leicht  aber  in  heissem  Wasser,  und  zeigt 
«d  = — 112,5°.  Auch  das  Brucinsalz  scheidet  sich  in  schönen 
Nadeln  ab,  die  etwas  oberhalb  175°  schmelzen,  und  zeigt  aD 
=  —  41,67°;  das  Cinchoninsalz  krystallisirt  dagegen  nur  lang- 
sam und  schwierig. 

Die  Constitution  dieser Trioxyglutarsäure  ist  COOH.(CHOH)8 
COOH,  ihre  Configuration  wird  durch  das  Bild 

COOH 
H— C— OH 
HO— C— H 
HO— C— H 

COOH 

wiedergegeben  (Fischer,  B.  24,  2683);  sie  ist  verschieden  von  den 
isomeren  Säuren  aus  Xylose  und  Ribose  (Tollens,  A.  254,  318; 
Allen  und  Tollens,  A.  260,  306;  Fischer  und  Piloty,  B.  24, 
4214),  sowie  von  der  d- Trioxyglutarsäure,  die  zuerst  Lippmann 
(B.  26,  3060)  unter  den  Zersetzungsproducten  des  Rohrzuckers 
auffand  (s.  unten). 

Ein  Anhydrid  oder  Lakton  der  1-Trioxglutarsäure  soll 
nach  Bader  (Chz.  19,  1851)  durch  Einwirkung  eines  grossen  Ueber- 
schusses  sehr  starker  Salpetersäure  auf  Arabinose  entstehen,  und 
eine  weisse,  sehr  hygroskopische,  in  Wasser  unter  Zischen  lösliche 
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Masse  bilden;  die  Natur  dieses  Körpers  ist  aber  noch  durchaus 
fragwürdig. 

Schwefelsäure,  Salzsäure,  u.  s.  f.  Gegen  verdünnte  Säuren 
ist  Arabinose  ziemlich  widerstandsfähig,  so  dass  z.  B.  nach 
32  stündigem  Kochen  mit  vier-  oder  zehnprocentiger  Schwefelsäure 
noch  84,5  Proc,  nach  60  stündigem  Kochen  noch  30  Proc.  des 
Zuckers  unzersetzt  sind  (Tollens,  Z.  38,  1138;  Schulze  und 
Tollens,  A.  271,  55;  Z.  41,  830);  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure, sowie  durch  Chlorsulf onsäure,  namentlich  heisse,  wird  sie 
völlig  verkohlt,  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Schwefel-  oder 
Salzsäure  von  mittlerer  Concentration  (9  bis  10  Proc.)  unter  Ab- 
scheidung von  viel  Humusstoffen  (etwa  40  Proc),  Ameisensäure 
(etwa  4  Proc),  und  anderen  Säuren  (etwa  12  Proc)  zersetzt 
(Conrad  und  Güthzeit,  B.  18,  2906;  19,  2575  und  2849);  Lävu- 
linsäure  entsteht  nicht,  dagegen  viel  Furol,  namentlich  wenn]  man 
gewisse  Concentrations-Verhältnisse  inne  hält  (Tollens  und  Stone, 

A.  249,  227;  Günther  und  Tollens,  B.  23,  1751).  Destillirt 
man  z.  B.  1  bis  5  g  Arabinose  mit  5  g  Schwefelsäure  und  15  g 
Wasser,  oder  mit  100  ccm  zwölfprocentiger  Salzsäure,  so  bildet  sich 
nach  der  Gleichung  C5H10O6  =  3H20  +  Cgl^Oa  viel  Furol 
(unter  Umständen  50  Proc  und  mehr),  kenntlich  an  der  starken 
Rothfärbung  mit  Anilinacetat;  concentrirt  man  es  durch  partielle 
Destillation  mit  Chlornatrium  in  einer  kleinen  Menge  Flüssigkeit, 
und  fällt  es  mittelst  Ammoniak  als  Furamin,  so  erhält  man  von 
diesem   nahezu    20  Proc  ,der  Arabinose  (Tollens   und  Stone, 

B.  21,  2150;  Z.  38,  1135;  Stone,  B.  23,  2576).  Diese  Reaction 
wurde  anfänglich  zu  analytischen  Zwecken  verwendet  —  Durch 
gemässigte  Einwirkung  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  nach 
Hönig's  und  Schübert's  Vorschrift  (M.  6,  746)  für  Traubenzucker 
(8.  bei  diesem),  wird  auch  die  Arabinose  in  gewisse  dextrin-ähn- 
liche  Körper  (Reversions-Producte?)  übergeführt,  die  zumeist  dem 
Araban  gleichen,  jedoch  starke  Rechtsdrehung  (aD  =  -)-  242,1 
bis  +  264,7°)  aufweisen  (Ullik,  ö.  23,  268);  es  sind  weisse, 
amorphe,  neutrale  Massen,  die  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in 
Alkohol  lösen,  durch  Chlorbaiyum  oder  Bleiessig  nicht  gefällt 
werden,  kein  Reductions- Vermögen  besitzen,  und  bei  der  Hydrolyse 
mit  einprocentiger  Schwefelsäure  leicht  krystallisirte  Arabinose 
ergeben. 

Nach  Versuchen  von  Berthelot  und  Andre  (Cr.  123,  625) 
laufen  bei  der  Einwirkung  der  Säuren  stets  drei  Reactionen 
neben  einander  her,  nämlich   die   Bildung  von   Furol,   die   von 
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Huminsäuren  (die  in  geschlossenen  Gefässen  besonders  leicht 
und  vollständig  erfolgt),  und  die  von  Kohlensäure  (die  allmählich, 
und  bei  langsamer  Destillation  sehr  reichlich  entwickelt  wird); 
je  nach  den  Concentrations-  und  Temperatur- Verhältnissen  über- 
wiegt bald  die  eine  bald  die  andere  dieser  Reactionen,  ohne  dass 
sich  aber  die  übrigen  ganz  vermeiden  Hessen.  Aehnliche  Er- 
scheinungen treten  übrigens  auch  bei  dem  andauernden  Erwärmen 
mit  organischen  Säuren  auf;  schon  Van  Laer  beobachtete,  dass 
bei  der  Destillation  mit  Milchsäure  Furol  entweicht,  dessen 
Menge  mit  der  Concentration  der  Säure  erheblich  zunimmt 

Alkalien.  Mit  nicht  zu  wenig  heisser  Natronlauge  in  Be- 
rührung, ergiebt  die  1-Arabinose  nach  Kjeldahl  (N.  Z.  37,  18), 
ziemlich  unabhängig  von  der  Zeitdauer  und  Art  des  Erhitzens 
sowie  von  der  Menge  des  Natrons,  aus  1  Mol.  Zucker  je  1,63 
Aeq.  Säuren,  unter  denen  sich  nach  Araki  viel  Milchsäure  vor- 
findet (H.  19,  463). 

Alkalien  in  kleinen  Mengen  lagern,  wie  dies  Lobry  de 
Bruyn  und  van  Ekenstein  bei  vielen  Zuckerarten  nachwiesen, 
auch  die  Arabinose  um,  und  zwar  entstehen  aus  1-Arabinose 
anscheinend  1-Ribose  (s.  diese)  und  eine  noch  nicht  isolirte 
Keto-Pentose ;  da  aber  die  Reaction  umkehrbar  ist,  verläuft  sie 
stets  nur  bis  zu  einem  ganz  bestimmten  Gleichgewichts-Zustande 
(R.  14,  156  und  203;  Z.  45,  909  und  1090;  B.  28,  3078).  — 
Kocht  man  eine  Lösung  von  je  einem  Theile  Arabinose  und 
Kalihydrat  in  zusammen  zwei  Theilen  Wasser  unter  Rückfluss- 
kühlung im  Wasserbade  bis  zum  Verschwinden  des  Reductions- 
Vermögens,  so  enthält  die  Flüssigkeit  einige  Procente  Milchsäure 
(Katsuyama,  B.  35,  669). 

Oxydations-Mittel;  Reductions -Erscheinungen.  Auf 
die  Entstehung  von  Arabinoson  und  von  1-Arabonsäure  bei  der 
Einwirkung  verschiedener  Oxydationsmittel  ist  bereits  oben  hin- 
gewiesen worden;  beim  Kochen  mit  FEHLiNG'scher  Lösung  bilden 
sich  neben  Arabonsäure  noch  andere  Säuren,  darunter  Kohlen- 
säure und  Glykolsäure;  dagegen  wird  beim  Kochen  mit  Kupfer- 
carbonat  und  Kaliumcarbonat  hauptsächlich  Mesoxalsäure  erhalten 
(Kjeldahl,  N.  Z.  37,  27). 

Während  die  Zersetzung  der  Arabinose  durch  heisse  Alkalien 
allein  unter  Dunkelfärbung  verläuft,  lässt  sich  diese  völlig  ver- 
meiden, wenn  man  mit  dem  Alkali  auf  nicht  mehr  als  45°  er- 
wärmt und  dabei  fortwährend  Luft  zuführt  (Fromm,  Pf.  64,  575); 
es  erfolgt  dann  ganz  allmähliche  Oxydation,  als  deren  Producte 
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Ameisensäure  und  'Aldehyd,  nicht  aber  Milchsäure  nachweis- 
bar sind. 

Ueber  den  Verlauf  der  Oxydation  vermittelst  gewisser,  zur 
Classe  der  Oxydasen  gehöriger  Enzyme,  z.  B.  jener  des  Leber- 
breies, ist  Näheres  nicht  bekannt  (Jacoby,  C.  99  b,  559). 

Die  Arabinose  reducirt  ammoniakaüsche  Silberlösung  unter 
Bildung  eines  glänzenden  Silberspiegels,  desgleichen  fällt  sie 
alkalische  Kupfer-  und  Quecksilber-Lösungen,  worauf  weiter  unten 
noch  zurückzukommen  sein  wird. 

5.    Gährung. 

Alkoholische  Gährung.  Reine  Arabinose  wird  nach 
Scheibler,  Lippmann,  Tollens  und  Stone  (Z.  38,  1156),  und 
Tollens  und  Schöne  (Chz.  25,  R  140)  weder  durch  gewöhnliche 
noch  durch  rein  gezüchtete  Bierhefe,  mit  oder  ohne  Nährlösung, 
in  alkoholische  Gährung  versetzt;  in  Gegenwart  anderer,  leicht 
vergährender  Zucker  tritt  eine  solche  nach  Cross,  Bevan  und 
Smith  ebenfalls  nicht  ein  (C.  97  b,  545),  und  wo  man  sie  zu  be- 
obachten glaubte,  waren  entweder  Spaltpilze  zugegen,  oder  es 
fand  blosse  theilweise  Assimilation  statt,  ohne  Alkohol-  und 
Kohlensäure-Entwickelung;  zu  den  letzteren  Fällen  scheint  auch 
die  von  Bendix  angegebene  Vergährung  von  Arabinose  durch 
Hefe  in  stark  pepton-haltiger  Lösung  zu  gehören  (C.  1900,  1136). 

Fischer  und  Thierfelder  (B.  27,  2031)  liessen  auf  1-Ara- 
binose  Reinculturen  folgender  Gährungserreger  drei  bis  zehn  Tage 
lang  bei  24  bis  28°  C.  einwirken:  1.  Saccharomyces  Pastorianus  L, 
2.  S.  Pastor.  IL;  3.  S.  Pastor.  UL;  4.  S.  cerevisiae  L;  5.  S.  elüp- 
soideus  L ;  6.  S.  ellips.  IL ;  7.  S.  Marxianus ;  8.  S.  membranaef aciens ; 
9.  Brauereihefe  Frohberg;  10.  Brennereihefe  Nr.  128,  Rasse  2; 
11.  Saccharomyces  productivus;  12.  sogen.  Milchzucker-Hefe;  kein 
einziger  unter  ihnen  ^war  aber  im  Stande,  die  Arabinose  in 
Gährung  zu  versetzend  Das  Nämliche  gilt  auch  für  den,  auf  der 
Oberfläche  verdorbener^Corinthen  vorkommenden  Schizosaccharo- 
myces  octosporus  (Beverinck,  Chz.  18,  R.  205). 

Lindner's  Versuche  führten  zu  ganz  analogen  Ergebnissen 
(C.  1901,  56  und  404),  und  Büchner  und  Rapp  zeigten,  dass 
Arabinose  auch  durch  das  im  Hefen-Presssafte  enthaltene  gährungs- 
erregende  Enzym,  die  Zymase,  nicht  verändert  wird  (B.  31,  1090). 

Schimmelpilze  der  Gattungen  Mucor,  Penicillium,  Botrytis 
und  Monilia,  sowie  die  verschiedenen  Arten  Amylomyces  vermögen 
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zwar  nach  Behrens  (C.  98  b,  1027)  und  Went  (C.  1901b,  650) 
1-Arabinose  zu  assimiliren,  vergähren  sie  aber  nicht,  und  erzeugen 
namentlich  keinen  Alkohol  (Sitnikoff  und  Bommel,  Bl.  Ass.  18, 
1049);  dagegen  entsteht  solcher  in  oft  nicht  unbedeutender 
Menge  bei  manchen  Spaltpilz- Gährungen,  z.  B.  durch  Bacillus 
aethaceticus,  der  Alkohol,  ziemlich  viel  Essigsäure,  Kohlensäure, 
Wasserstoff,  eine  Spur  Bernsteinsäure,  bei  Luftabschluss  aber 
auch  viel  Ameisensäure  liefert  (Frankland  und  Mac-Gregor, 
N.  69,  33),  sowie  durch  gewisse  Bacterien  der  Darmfäulniss 
(Salkowski,  H.  30,  378). 

Milchsäure-  und  Buttersäure-Gährung.  Milchsäure  wird 
aus  Arabinose  durch  zahlreiche  Gährungserreger,  und  je  nach  den 
Umständen  in  sehr  verschiedener  Weise  gebildet;  so  z.  B.  giebt 
der  in  saurer  Milch  vorkommende  Bacillus  Leichmanni  ziemlich 
viel  Milchsäure,  Essigsäure  und  etwas  Alkohol  (Tollens  und 
Schöne,  C.  98b,  1013;  Chz.  25,  R.  140),  der  Bac.  mycoides  ziem- 
lich viel  i-Milchsäure  (Emmerling,  B.  30,  1870),  ein  Pneumonie- 
Bacillus  bis  50  Proc.  1- Milchsäure  neben  viel  Essigsäure  (Grim- 
bert,  C.  r.  121,  698),  eine  Art  Bac.  coli  communis  bis  50  Proc. 
1-  und  i-Milchsäure  neben  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essigsäure, 
Bernsteinsäure,  Alkohol  und  Wasserstoff  (P£r£,  C.  98,  518; 
Harden,  Chz.  25,  353),  ein  Bac.  thermophilus  Milchsäure  neben 
Fettsäuren  und  Kohlensäure  (Laxa,  Z.  B.  22,  379);  Henneberg 
(ö.  30,  1065)  erhielt  bedeutende  Mengen  Milchsäure  mittelst  Pe- 
diococcus  lactis  acidi,  Bac.  lactis  acidi  (Leichmann)  und  Saccharo- 
bacillus  Pastorianus  (Van  Laer).  Bacterium  casei  I  bis  IV  wirken 
dagegen  auf  Arabinose  nicht  ein  (Leichmann  und  Bazarewski, 
C.  1900b,  56). 

Buttersäure  entsteht  in  grosser  Menge  neben  etwas  Milch- 
säure, Gasen,  und  anderen  Producten  durch  Granulobacillus 
saccharobutyricus,  Varietät  immobilis  liquefaciens  (Schattenfroh 
und  Grassberger,  C.  99  b,  1060);  Bac.  orthobutylicus  giebt  Butter- 
säure, Essigsäure,  Kohlensäure,  normalen  Butylalkohol,  Wasser- 
stoff und  etwas  Milchsäure  (Grimbert,  Chz.  17,  R.  169). 

Oxydations -Gährung.  Auf  die  Vergährung  von  Arabinose 
zu  1-Arabonsäure  durch  Bacterium  xylinum  ist  bereits  weiter  oben 
hingewiesen  worden.  Bacterium  oxydans,  Bact.  industrium  und 
Bact.  acetosum  vergähren  sie  ebenfalls  und  liefern  neben  Essig- 
säure und  etwas  Oxalsäure  anscheinend  auch  1-Arabonsäure 
(Henneberg,  C.  98,  747);  das  diesen  Bacterien  sonst  sehr  ähn- 
liche Thermobacterium  aceti  Zeidler's  vermag  hingegen  Arabinose 
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nicht  anzugreifen.  —  Oxalsäure  erzeugen  auch  eine  Anzahl  von 
Banning  und  Zopf  beobachteter  Bacterien  (Chz.  26,  R.  142). 

Sonstige  Spaltpilz-Gährungen.  Ausser  den  genannten 
Spaltpilzen  vergähren  noch  eine  Reihe  anderer  die  1-Arabinose,  ob- 
wohl nach  Bokorny  nicht  gerade  leicht  und  vollständig  (Pf.  66, 114). 
So  z.  B.  erzeugen  verschiedene,  in  der  Presshefe  und  im  mensch- 
lichen Darme  vorkommende  Bacterien  Alkohol,  Essigsäure,  höhere 
flüchtige  Fettsäuren,  und  bis  10  Proc.  Bernsteinsäure  (Salkowski, 
H.  30,  378;  Bendix,  C.  1900,  1136  und  Z.  ang.  1900,  302);  ähn- 
lich verhalten  sich  nach  Bendix,  besonders  in  Gegenwart  stick- 
stoffreicher Nährlösungen,  gewisse  Fäulniss- Bacterien,  nicht  aber 
die  Cholera-  und  Typhus-Bacillen. 

Ueber  den  fördernden  Einfluss,  den  u.  a.  auch  Arabinose  auf 
das  Gedeihen  einiger  stickstoff-assimilirender  Bacterien  haben 
soll,  und  über  die  bei  ihrer  Zersetzung  und  Assimilation  ent- 
stehenden Producte,  ist  näheres  nicht  bekannt  (Stoklasa,  Chz.  22, 
R.  313  und  316). 

6.  Die  Verbindungen  der  1-Arabinose. 

a)  Verbindungen  mit  Säuren,  Alkoholen,  Aldehyden, 
Ketonen,  Phenolen  u.  s.  f. 

Arabinose-Tetranitrat,  CßHß^O^Os,  erhält  man,  nach 
Will  und  Lenze  (B.  31,  68),  indem  man  lg  Arabinose  bei  0<> 
in  lOccm  Salpetersäure  vom  spec.  Gewichte  1,52  löst,  der  durch 
Eiswasser  gekühlten  Lösung  tropfenweise  20  ccm  Schwefelsäure  vom 
spec.  Gewichte  1,84  zufügt,  die  nach  allmählicher  Trübung  und 
Abscheidung  eines  Oeles  wieder  farblose  oder  gelbliche  Flüssigkeit 
im  Scheidetrichter  völlig  absitzen  lässt,  das  Oel  rasch  mit  viel 
Eiswasser  abspült,  es  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction 
mit  Eiswasser  in  einem  Mörser  verreibt,  wobei  die  Masse  allmäh- 
lich fest  und  bröckelig  wird,  das  Bohproduct  mit  etwas  Alkohol 
von  90  Proc.  digerirt,  und  es  in  kaltem  absolutem  Alkohol  löst. 
Das  Tetranitrat  bildet  farblose  monokline  Krystalle,  die  sich,  im 
Röhrchen  erhitzt,  bei  120°  unter  Gasentwickelung  und  Auf  schäumen 
zersetzen,  ist  im  Sonnenlichte  so  unbeständig,  dass  bei  50°  der 
Gewichtsverlust  schon  nach  vier  Tagen  40  Proc.  beträgt,  und  löst 
sich  leicht  in  Alkohol,  Methylalkohol,  Eisessig  und  Aceton,  ziem- 
lich leicht  in  concentrirter  Salpetersäure,  nicht  aber  in  kalter 
Salzsäure;  heisse Salzsäure  und  heisses  Wasser  zersetzen  es,  ebenso 
heisse  FEHLiNG'sche  Lösung,  die  daher  reducirt  wird.    Die  Dre- 
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hung  in  frisch  bereiteter  alkoholischer  Lösung  ist  f ür  c  =  4 . 4  a  i> 
=  —101,3S  und  fällt  nach  20  Stunden  auf  —90°. 

Arabinose-Tetracetat,  C5H6(CfH30)405,  erhielt  Stone 
(Am.  15,  653)  als  bitteres  gelbliches  Oel,  das  bei  — 80°  fest  wird 
und  dann  bei  — 8°  schmilzt;  scheidet  man  es  aber,  nach  Cha- 
vanne (C.  r.  134,  661),  mittelst  Silbercarbonat  aus  Acetochlor- 
Arabinose  ab  (s.  unten),  so  krystallisirt  es  sogleich  in  schönen 
langen  Nadeln  vom  Smp.  80°.  Nach  Stone  ist  es  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  unter  Zersetzung  löslich  in  heissem  Wasser,  zeigt 
in  alkoholischer  Lösung  Rechtsdrehung  aD  =  +26,39°,  und 
wirkt  beim  kurzen  Kochen  mit  FEHLiNG'scher  Lösung  reducirend. 

Acetochlor-Arabinose,  C5H604C1(C2H80)8,  stellten  Ryan 
und  Mills  (S.  79,  704)  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf 
trockene  Arabinose  dar,  während  Chavanne  (C.  r.  134,  661)  sie 
nach  dem,  bei  der  d-Glykose  noch  näher  zu  beschreibenden  Ver- 
fahren von  Koenigs  und  Knorr  (B.  34,  957)  gewann;  die  Con- 
stitution ist 

c<cl 

CHO(C2H30) 

CHO(C2H80) 

\CH 

CH20(CaH30). 

Die  Verbindung  krystallisirt  aus  Essigester  in  weissen  Nadeln 
vom  Smp.  149  bis  152°,  ist  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  das 
sie  theilweise  zersetzt,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Methyl- 
alkohol, Aether,  Chloroform  und  Benzol,  zeigt  in  Chloroform-Lö- 
sung ai?  =  — 224°  49',  wirkt  stark  reducirend,  und  giebt,  in 
methylalkoholischer  Lösung  verseift,  Methyl-Arabinosid  (s.  unten), 
und  bei  der  Behandlung  mit  Silbercarbonat  Arabinose-Tetracetat 

Acetobrom- Arabinose,  CjH^C^Br^HaO^,  krystallisirt 
nach  Chavanne  (C.  r.  134,  661)  in  farblosen  harten  Nadeln  vom 
Smp.  137°,  löst  sich  wenig  in  kaltem,  ziemlich  in  heissem  Al- 
kohol und  Methylalkohol,  leicht  in  Chloroform,  Benzol  und  Essig- 
säure, etwas  in  Aether  und  heissem  Ligroin,  und  gar  nicht  in 
kaltem  Wasser,  während  heisses  zersetzend  wirkt  Sie  zeigt  in 
Chloroform-Lösung  «^  = — 283°  30',  und  besitzt  starkes  Re- 
duction8vermögen. 

Arabinose-Benzoat  Ein  Benzoat  nicht  einheitlicher  Natur 
beobachtete  Stone  (a.  a.  O.)  als  amorphe,  flockige,  bei  68  bis  69° 
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schmelzende,  in  kaltem  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche 
Masse. 

Arabinosido-Glykonsäure.  Diese  Säure  wird  durch  Con- 
densation  der  Arabinose  mit  d-Glykonsäure  (s.  diese)  mittelst 
Salzsäuregas  ebenso  erhalten,  wie  die  Glykosido-Glykonsäure 
(s.  diese),  zu  deren  Typus  sie  gehört  (Fischer  und  Beensch,  B.  27, 
2485);  bisher  konnte  sie  jedoch  nicht  rein  dargestellt  werden. 

Methyl-Arabinosid  bildet  sich  gemäss  der  Gleichung 
C5H10O5  +  CH3OH  =  H20  +  C6Hy04.O.CH3,  und  wurde  von 
Fischer  (B.  26,  2400;  N.  Z.  31,  69)  zuerst  durch  Einleiten  von 
Salzsäuregas  in  eine  methylalkoholische  Arabinose -Lösung,  oder 
durch  andauernde  Einwirkung  methylalkoholischer  Salzsäure  auf 
Arabinose  dargestellt;  nach  späteren  Arbeiten  Fischer's  (B.  28, 
1156;  Z.  45,  531)  gewinnt  man  es  in  guter  Ausbeute  (32  Proc.) 
und  auf  einfachere  als  die  ursprünglich  beschriebene  Weise,  indem 
man  einen  Theil  fein  gepulverte  Arabinose  mit  vier  Theilen  aceton- 
freiem,  über  Kalk  getrocknetem,  0,25  Proc.  gasförmige  Salzsäure 
enthaltendem  Methylalkohol  eine  halbe  bis  eine  Stunde  rück- 
fliessend  kocht,  die  Lösung  im  Einschlussrohre  oder  Autoclaven 
50  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  [sie  auf  ein  Drittel 
ihres  Volumens  concentrirt,  wo  möglich  einige  fertige  Krystalle 
einrührt,  12  Stunden  stehen  lässt,  und  die  anschiessenden  Nadeln 
in  heissem  Alkohol  löst.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Methyl- 
arabinosid  in  farblosen,  süss  schmeckenden  Nadeln  oder  Blätt- 
chen, die  bei  165°  erweichen,  bei  169  bis  176°  schmelzen,  und 
in  kleiner  Menge,  rasch  erhitzt,  unzersetzt  verdampfen;  es  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  fast  nicht  in 
Aether,  wird  durch  kochendes  Alkali  nicht  angegriffen,  wirkt 
nicht  reducirend,  verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin,  und 
wird  langsam  durch  heisse  Schwefelsäure,  rascher  durch  Salz- 
säure hydrolysirt,  wobei  wieder  Arabinose  und  Methylalkohol 
entstehen  (Fischer,  B.  26,  2400;  N.  Z.  31,  69).  Invertin  und 
Emulsin  verändern  es  nicht  (Fischer,  B.  27,  2985). 

Auf  die  Entstehung  von  Methyl-Arabinosid  bei  der  Ver- 
seifung der  Acetochlor- Arabinose  ist  oben  hingewiesen  worden. 

Ein,  nach  Analogie  anderer  Zuckerarten  (s.  unten)  zu  er- 
wartendes isomeres  Methyl-Arabinosid  konnte  bisher  noch  nicht 
isolirt  werden. 

Aethyl-Arabinosid  stellte  Fischer  nach  seiner  älteren 
Vorschrift  dar,  doch  ist  es  zweifellos  auch  nach  der  vereinfachten 
neuen    zu    gewinnen.      Das    reine    Arabinosid,    C6  H9  (C2  H5)  05, 
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bildet  Sterne  farbloser  Nadeln  und  Blättchen,  schmeckt  süss, 
schmilzt  bei  132  bis  135°,  ist  in  kleiner  Menge  unzersetzt  de- 
stillirbar,  nnd  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  heiasem  absolutem 
Alkohol,  wenig  in  Essigester,  und  fast  nicht  in  Aether  (Fischer, 
B.  26,  2400;  N.  Z.  31,  69).  Invertin  und  Emulsin  hydrolysiren 
es  nicht  (Fischer,  B.  27,  2985). 

Benzyl-Arabinosid,  C6H905.CH2C6H6,  erhält  man  nach 
Fischer  und  Beensch  (B.  27,  2482),  indem  man  ein  gut  ge- 
kühltes Gemisch  von  5  g  gepulverter  Arabinose  und  20  g  Benzyl- 
alkohol  unter  Umschütteln  mit  Salzsäuregas  behandelt,  bis  Lösung 
erfolgt  (1  bis  1 72  Stunden),  2  bis  3  Stunden  bei  Zimmertemperatur 
stehen  lässt,  bis  das  Reductionsvermögen  fast  ganz  verschwunden 
ist,  hierauf  in  drei  Theile  Eiswasser  eingiesst,  sofort  mit  reinem, 
angeschlämmtem  Baryumcarbonate  neutralisirt,  das  Filtrat  nach 
dem  Ausäthern  des  restlichen  Benzylalkohols  concentrirt,  aus  dem 
Syrup  mittelst  heissen  absoluten  Alkohols  das  Chlorbaryum  aus- 
zieht, das  alkoholische  Filtrat  eindampft,  und  das  Rohproduct 
aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  Das  reine  Benzyl-Arabinosid 
bildet  farblose  Blätter  und  Nadeln  vom  Smp.  169  bis  170°,  schmeckt 
schwach  aber  anhaltend  bitter,  scheidet  sich  noch  aus  einprocen- 
tiger  wässeriger  Lösung  beim  Stehen  wieder  ab,  löst  sich  auch 
wenig  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  und  zeigt  eine  Drehung 
von  etwa  a^>  =  -|- 215,2°,  ohne  Multirotation.  Mit  Hefe  (Hefe 
Frohberg)  vergährt  es  nicht,  auch  wirkt  Invertin  nicht  ein; 
heisse  verdünnte  Säuren  hydrolysiren  es   aber  mit  Leichtigkeit. 

Arabinose-Aethylmercaptal.  Diese  Verbindung,  ver- 
muthlich  C9H20O4S2,  scheint  nach  der  Gleichung  C5H10O5 
4-  2  C2H6.SH  =  H20  +  CaH20O4Sa  zu  entstehen,  wenn  man  eine 
Lösung  von  einem  Theile  Arabinose  in  einem  Theile  rauchender 
Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,19  allmählich  mit  einem 
Theile  Aethylmercaptan  zusammenschüttelt;  die  Mischung  erstarrt 
bald  zu  einem  Krystallbrei ,  den  man  aus  heissem  Wasser  um- 
krystallisirt. Der  reine  Körper  bildet  feine  farblose  Nadeln  vom 
Smp.  124  bis  126°,  und  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
leichter  löslich  (Fischer,  B.  27,  677). 

Arabinose-Amylmercaptal,  wohl  C5H10O4(S.C6H11)2,  ent- 
steht spontan  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beim  Zusammen- 
schütteln der  salzsauren  Arabinoselösung  mit  Amylmercaptan, 
und  ist  in  Wasser  so  wenig  löslich,  dass  es  auf  Wasserzusatz 
sogleich  krystallinisch  ausfällt  (Fischer,  B.  27,  679).  Es  gleicht 
in  jeder  Hinsicht  dem  Amylmercaptale  der  r-Arabinose  (s.  unten), 
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bildet  farblose  Nadeln  vom  Smp.  132  bis  134°,  und  i8t  rechts- 
drehend: 0,2  g  in  lOccm  absoluten  Alkohols  gelöst,  zeigen  im 
lOOmm-Rohre  +  0°  55'  (Neüberg,  B.  33,  2253). 

Arabinose-Aethylenmercaptal,  CjHxoO^CjE^Sj,  scheidet 
sich  beim  Schütteln  einer  Lösung  von  einem  Theile  fein  gepulverter 
Arabinose  in  einem  Theile  kalter  Salzsäure  vom  spec.  Gewicht  1,19 
mit  0,55  Theilen  des  Mercaptanes  schon  nach  10  bis  20  Minuten 
aus;  nach  einer  Stunde  saugt  man  auf  der  Pumpe  ab,  wäscht  mit 
kaltem  Alkohol  und  löst  in  heissem  Alkohol;  beim  Erkalten  krystal- 
lisiren  feine,  farblose  Nadeln  vom  Smp.  154°,  die  sich  in  acht  Theilen 
kalten  Wassers  lösen.  (Lawrence,  B.  29,  548;  N.  Z.  36,  135.) 

Arabinose  -  Trimethylenmercaptal,  C5  H10  04 .  C3  H6  S.,, 
wird  ebenso  dargestellt,  schmeckt  bitter,  und  bildet  lange  geruch- 
lose Nadeln  vom  Smp.  150°. 

Arabinose -Benzylmercaptan,  C6H10O4.(S — CHa.C6H5)a, 
scheidet  sich,  wenn  man  je  einen  Theil  Arabinose  (in  salzsaurer 
Lösung)  und  Mercaptal  zusammenschüttelt,  nach  1  bis  l1/«  Stunden 
völlig  ab,  und  krystallisirt  nach  dem  Absaugen,  Abpressen  und 
Waschen  mit  Wasser,  aus  Alkohol  von  50  Proc.  in  schönen  langen 
Nadeln  vom  Smp.  144°,  die  sich  in  acht  Theilen  Alkohol  lösen 
(Lawrence,  a.  a.  0.). 

1-Arabinose-Formaldehyd.  Beim  Eindampfen  von  Arabi- 
noselösung  mit  Formaldehyd  entsteht  nach  Lobry  de  Brüyn  und 
Van  Ekenstein  (Amst  Akad.  1900,  373)  eine  nicht  näher  unter- 
suchte, erheblich  stärker  als  Arabinose  drehende  Verbindung. 

Ein  besser  charakterisirtes  Derivat,  das  als  Abkömmling  des 
Methylenglykoles  zu  betrachtende  Diformal- Methylen -Ara- 
binosid,  erhielten  dieselben  Autoren  (R.  22,  159),  indem  sie 
Arabinose  drei  bis  fünf  Minuten  lang  mit  Trioxymethylen  schmolzen, 
die  Masse  in  eiskalte  concentrirte  Schwefelsäure  (von  90  Proc.) 
oder  in  Phosphorsäure  eintrugen,  und  mit  Chloroform  auszogen, 
das  Monoformale  nicht  aufnimmt,  Diformale  aber  leicht  löst. 

Diformal-Methylen-Arabinosid,  C7H10O6,  vermuthlich 
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ist  ein  weisser,  unter  32  mm  Druck  bei  155°  unzersetzt  de- 
stillirbarer  Syrup,  löst  sich  leicht  in  Chloroform  und  Methyl- 
alkohol, zeigt  in  letzterer  Lösung  für  c  =  2«d  =  — 16°,  wirkt 
erst  nach  dem  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  reducirend,  reagirt 
nicht  mit  Essigsäureanhydrid  oder  Benzoylchlorid,  verbindet  sich 
nicht  mit  Phenylhydrazin,  und  enthält  daher  keine  [Hydroxyl- 
gruppe mehr. 

Arabinose-Benzaldehyd  scheint  analog  wie  die  erst  ge- 
nannte Formaldehyd- Verbindung  zu  entstehen  (Lobby  de  Bruyn 
und  Van  Ekenstein,  a.  a.  0). 

Arabino-Chloralose,  CjHgO^Cla,  bildet  sich  nach  Hanriot 
(C.  r.  120,  153)  in  zwei  Modificationen,  wenn  man  25  g  Ara- 
binose,  50  g  wasserfreies  Chloral  und  15  Tropfen  Salzsäure  eine 
Stunde  auf  100°  erhitzt,  mit  Dampf  destilürt,  und  den  Bückstand 
abfiltrirt.  Die  a- Arabino-Chloralose  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich, 
schmilzt  bei  124°,  giebt  ein  Dibenzoat  vom  Smp.  138°,  und  ein 
amorphes  Acetat.  Die  /3- Arabino-Chloralose  bildet  weisse  Kry- 
stalle  vom  Smp.  183°  und  ist  im  Vacuum  unzersetzt  destillirbar, 
löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  (in  342  Theilen)  und  Chloro- 
form, leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin,  und  zeigt  in  wässe- 
riger Lösung  die  Drehung  aD  —  — 23,2°.  Das  Triacetat  und 
Dibenzoat  krystallisiren,  und  schmelzen  bei  92°  bezw.  1389;  Per- 
manganat  oxydirt  zu  einer  Säure  vom  Smp.  257°;  Salzsäure  und 
Orcin  geben  Blaufärbung.  Auf  das  Rückenmark  wirkt  diese  Ver- 
bindung erregend,  auf  die  Gehirncentren  hypnotisirend  ein,  und 
zwar  in  höherem  Grade  als  Glykoso-Chloralose. 

Arabino-Bromalose,  C7H9Brs05,  entsteht  nach  Hanriot 
(C.  r.  122,  1127)  in  gleicher  Weise  wie  die  obige  Verbindung, 
bildet  kleine  Krystalle  vom  Smp.  209°,  ist  in  heissem  Alkohol 
schwer,  in  anderen  Lösungsmitteln  gar  nicht  löslich,  und  zerfällt 
beim  Kochen  mit  Alkohol. 

Arabinose-di-Aceton.  Schüttelt  man  einen  Theil  fein  ge- 
pulverte Arabinose  mit  20  Theilen  reinem,  trockenem,  unter  guter 
Kühlung  mit  0,5  Proc.  Salzsäuregas  versetztem  Aceton  20  Stunden 
lang  bei  Zimmertemperatur,  dampft  das  mit  Silbercarbonat  und 
Thierkohle  behandelte  Filtrat  (das  FEHLiNG'sche  Lösung  nicht 
reduciren  darf)  auf  dem  Wasserbade  ein,  nimmt  den  Syrup  mit 
zehn  Theilen  Aether  auf,  löst  die,  beim  langsamen  Verdunsten  er- 
starrende Masse  in  drei  Theilen  Alkohol,  versetzt  bei  30°  mit  Wasser 
bis  zur  beginnenden  Trübung,  und  kühlt  stark  ab,  so  krystallisirt 
das  Arabinose-di-Aceton  in  farblosen  Nadeln  vom  Smp.  41,5  bis 
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43°.    Es  hat  die  Formel  ChHjsOj  und  vielleicht  die  Constitution 
CH3 — C — CH8     CH3 — C — CH3 

<^>      <^^> 

CHoCH.' 


ist  sehr  flüchtig,  destillirt  mit  Wasserdampf  unter  Verbreitung 
eines  beissenden  Geruches,  kann,  in  kleiner  Menge  erhitzt,  un- 
zersetzt  sublimirt  werden,  zeigt  für  c  =  2,4  a^°  =  — |—  5,4°,  löst 
sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin,  wenig  in 
kaltem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  heissem  Wasser  (so  dass  sich 
die  kalt  gesättigte  Lösung  beim  Erwärmen  trübt),  und  wird  schon 
durch  0,1  procentige  kochende  Salzsäure  leicht  zerlegt  (Fischer, 
B.  28,  1163;  N.  Z.  34,  181). 

Arabinose-Resorcin.  Während  sich  Arabinose  mit  Phenol 
und  anderen  einwerthigen  Phenolen  nicht  ebenso  wie  mit  ein- 
werthigen  Alkoholen  condensiren  lässt  (Fischer,  B.  26,  2401), 
gelingt  dieses  leicht  bei  Anwendung  mehrwerthiger  Phenole.  Löst 
man  je  1  Mol.  Arabinose  und  Resorcin  in  sechs  Theilen  Wasser, 
leitet  unter  guter  Kühlung  Salzsäuregas  bis  zur  völligen  Sätti- 
gung bei  10°  ein,  lässt  15  Stunden  bei  0  bis  10°  stehen,  giesst 
in  10  Theile  absoluten  Alkohols  ein,  wäscht  den  farblosen  flockigen 
Niederschlag  mit  Alkohol  und  Aether,  trocknet  ihn  über  Schwefel- 
säure, verreibt  ihn  mehrmals  mit  Alkohol,  und  fällt  ihn  schliesslich 
aus  wässeriger  Lösung  mit  Alkohol,  so  erhält  man  die  Verbindung 
CnH1406,  die  nach  der  Gleichung  CßHioO^  +  CßHaO^CnH^Oe 
4-  H,0  entsteht.  Sie  ist  ein  farbloses,  lockeres,  luftbeständiges, 
geruchloses,  fade  schmeckendes  Pulver,  löst  sich  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Essigester  und  Benzol  nur  spuren- 
weise, wird  bei  100°  noch  nicht  verändert,  und  schmilzt  unter  Ver- 
kohlung bei  275°.  Durch  Säuren  wird  sie  nur  langsam  und  schwierig 
hydrolysirt,  und  unterscheidet  sich  hierdurch  scharf  vom  Methyl-, 
Aethyl-ArabinoBid,  und  ähnlichen  glykosidartigen  Verbindungen; 
Phenylhydrazin  und  Alkalien  wirken  nicht  ein,  die  Kalischmelze 
ergiebt  viel  Resorcin;  beim  zweistündigen  Kochen  mit  fünf  Theilen 
Essigsäureanhydrid  unter  Rückflusskühlung  erhält  man  ein  Gemisch 
von  Acetaten,  in  Gestalt  eines  farblosen,  körnigen,  nicht  krystal- 
linischen  Pulvers,  das  sich  leicht  in  heissem  Alkohol,  nicht  aber 
in  Wasser  löst,  und  von  siedenden,  verdünnten  Alkalien  theil- 
weise  glatt  verseift  wird;  überschüssiges  Barytwasser  oder  basisches 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Zuokerarten.  a 
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Bleiacetat  fällen  weisse  Niederschläge,  die  an  der  Luft  rothviolett 
werden.  In  wässeriger  Lösung  zeigt  das  Arahinose-Resorcin  viele 
Reactionen  des  Resorcines:  es  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  blau- 
violett, bildet  mit  Bromwasser  ein  unlösliches  Bromderivat,  con- 
densirt  sich  mit  Benzaldehyd  und  Salzsäure  zu  einer  unlöslichen 
Substanz,  liefert  mit  Diazobenzolsulfosäure  einen  rothen,  leicht 
löslichen  Farbstoff,  giebt  aber  keine  Färbung  mit  a-Naphtol  und 
Schwefelsäure.  Erwärmt  man  eine  alkalische  Lösung  von  Arabi- 
nose-Resorcin  mit  einigen  Tropfen  FEHLiNG'scher  Lösung,  so  tritt 
eine  intensiv  rothviolette  Färbung  auf,  die  nur  bei  grosser  Ver- 
dünnung allmählich  wieder  verschwindet.  Wenn  man  0,2  g  Resorcin 
in  5ccm  einer  wässerigen  0,01procentigen  Arabinoselösung  löst, 
unter  Kühlung  mit  Salzsäuregas  sättigt,  zwölf  Stunden  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stehen  lässt,  nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser  einen  Tropfen  Natron  zufügt,  und  dann  mit  zwei  Tropfen 
FEHLiNG'scher  Lösung  aufkocht,  so  erfolgt  noch  starke  Färbung, 
ja  sogar  bei  einer  Verdünnung  von  1 :  50  000  bleibt  sie  deutlich 
wahrnehmbar;  charakteristisch  für  Arabinose  ist  sie  jedoch  nicht, 
sondern  tritt  in  gleicher  Weise  bei  fast  allen  anderen  Zucker- 
arten ebenfalls  ein. 

Condensirt  man  ein  Mol.  Arabinose  mit  zwei  MoL  Resorcin, 
und  giesst  die  salzsaure  Lösung  in  40  Vol.  absoluten  Alkohols 
und  dann  in  2  Vol.  Aether,  oder  verdünnt  man  sie  mit  3  Vol. 
Eiswasser,  neutralisirt  mit  angeschlämmtem  Bleicarbonat,  ver- 
dampft das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  im  Vacuum  zum  Syrup, 
laugt  mit  etwas  heissem  Alkohol  aus,  entfernt  Reste  Blei  mittelst 
Schwefelwasserstoff,  und  fällt  mit  Aether,  so  entsteht  vermuthlich 
die  Verbindung  C17H,0O8,  die  man  aber  stets  zusammen  mit  der 
vorher  beschriebenen  CnH1406  in  Gestalt  eines  bräunlichen,  in 
Alkohol  löslichen  Fulvers  erhält,  aus  dem  sie  rein  noch  nicht 
isolirt  werden  konnte  (Fischer  und  Jennings,  B.  27,  1356; 
Z.  44,  493). 

Arabinose -Brenzcatechin  ist  der  Resorcin -Verbindung 
ähnlich,  und  bildet  ein  graues,  amorphes,  leicht  in  Wasser,  schwer 
in  absolutem  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether  lösliches  Pulver;  mit 
Eisenchlorid  tritt  Grünfärbung  ein. 

Arabinose -Hydrochinon  lässt  sich,  vermuthlich  wegen 
der  Schwerlöslichkeit  des  Hydrochinons  in  starker  Salzsäure,  nicht, 
oder  nur  in  sehr  geringer  Menge  gewinnen  (Fischer  und  Jennings, 
a.  a.  O.). 

Arabinose -Phloroglucin     erhält    man    nach    Councler 
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(B.  28,  27),  indem  man  5,4  g  Arabinose  und  6  g  Phloroglucin  in 
30ccm  Wasser  löst,  in  die  gekühlte  Flüssigkeit  unter  Umrühren 
langsam  Salzsäuregas  einleitet,  bis  alles  Phloroglucin  gelöst  ist, 
die  dicke  rothbraune  Masse  unter  eine  Glasglocke  stellt,  die  er- 
starrte rothe  Gallerte  mit  Alkohol  fällt  und  auswäscht,  auf  eine 
Thonplatte  streicht  und  trocknet,  zerreibt,  und  nach  mehrmaliger 
Wiederholung  dieser  Behandlung  im  Vacuum  und  ohne  Erwär- 
mung trocknet.  Das  nach  der  Gleichung  C5  H10  06  -|-  C6  H6  Os 
=  2  H80  -(-  CnH,a06  entstehende  Arabinose-Phloroglucin  gleicht 
in  jeder  Hinsicht  der  analogen,  schon  länger  bekannten  Verbin- 
dung der  l-Xylose  (s.  bei  dieser). 

Arabinose-Pyrogallol,  CnHu07,  bildet  nach  wiederholtem 
Verreiben  des  Rohproductes  mit  Methylalkohol,  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  ein  lockeres,  farbloses,  nicht  krystal- 
linisches  Pulver  vom  Smp.  240°;  in  Alkohol,  Aether,  Essigester 
und  Benzol  ist  es  unlöslich,  in  Eisessig  etwas,  in  Wasser  leicht 
löslich,  wird  durch  Barytwasser  und  Bleiessig  gefällt,  und  giebt 
mit  Eisenvitriol  eine  prächtig  blaue  Färbung  (Fischer  und  Jen- 
nings,  B.  27,  1361). 


b)  Verbindungen  mit  Basen. 

Arabinamin,  CH2OH.(CHOH)3.CH2(NH2).  Diese  Ver- 
bindung stellte  Roux  (C.  r.  126,  1079)  durch  Reduction  des 
Arabinose -Oximes  (s.  dieses)  mit  Natriumamalgam  auf  ganz  die- 
selbe Weise  dar,  wie  das  analoge,  schon  länger  bekannte  d-Glyk- 
amin  aus  dem  Oxime  des  Traubenzuckers  (s.  unten).  Es  bildet 
weisse  Krystalle  vom  Smp.  99°,  die  gleichzeitig  schwach  süss  und 
alkalisch  schmecken,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  ziemlich 
leicht  in  Alkohol,  und  zeigt  für  c  =  5  «d=-  4,58°;  Multi- 
Rotation ist  nicht  vorhanden.  Die  Reduction  mit  Jodwasserstoff 
bei  160°  ergiebt  normales  Amylamin. 

Als  starke  Base  liefert  das  Arabinamin  gut  charakterisirte 
Salze:  C6H1804N.HC1  bildet  farblose,  leicht  in  Wasser,  wenig  in 
Alkohol  lösliche  Blätter  vom  Smp.  138°;  C6H1S04N.JH  weisse 
Blätter  vom  Smp.  190°;  (C6H1304N)2.PtCl6  orangegelbe,  nicht 
zerfliessliche ,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln;  das  Oxalat 
(C5H1804N)2.C2H204  farblose,  in  Alkohol  fast  unlösliche  Prismen 
vom  Smp.  140p  und  vom  Drehungsvermögen  aD  =  —  13,5°;  das 
Oxamid   (C6H1j04N)2.C202   weisse   Blätter  vom   Smp.   217°;   das 
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Pikrat  CgHisC^N.CeHsOjNj   gelbe,    in  Alkohol   wenig   lösliche 
Spiesse  vom  Smp.  145°. 

An  sonstigen  Verbindungen  sind  noch  dargestellt:  Benzyl- 
Arabinamin,  C6Hn04N  =  CH.C6H5  (weisse  Blätter  vom  Smp. 
161°,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich);  Acetylaceton- 
Arabinamin,  CßHnO<N  =  C(CHs).CH2.CO.CH3  (Nadeln  vom 
Smp.  160°,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol);  Arabinamin- 
Ureid,  C5HnO4.NH.CO.NH3  (Nadeln  vom  Smp.  153°,  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  wenig  löslich);  Arabinamin-Phenylureid  (Nadeln 
vom  Smp.  179°,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich;  giebt 
ein  amorphes,  bei  303°  unter  Zersetzung  schmelzendes  Tetra- 
carbamat);  Mercapto-Arabinoxazolin, 


CH,OH.(CHOH),.CH.CH2.N  =  0(SH) 
(Prismen  vom  Smp.   173°,  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol 
löslich;  giebt  eine  unlösliche  Silber- Verbindung). 

Arabinosimin,  C5Hn04N,  dessen  Constitution  vermuthlich 
NH 

/\ 

CHaOH.(CHOH)2.CH.CHOH  ist,  büdet  sich  nach  Lobry  de 

Brüyn  und  van  Leent  (R.  14,  34;  B.  28,  3082)  beim  Stehen 
einer  Lösung  von  Arabinose  in  bei  18°  gesättigtem,  etwa  20Proc. 
Ammoniak  enthaltendem  methylalkoholischem  Ammoniak,  ist  aber 
so  löslich,  dass  es  sich  erst  auf  Zusatz  von  trockenem  Aether  aus- 
scheidet; es  krystallisirt  in  kleinen,  weissen  luftbeständigen 
Nadeln,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  124°,  ist  sehr  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  zeigt  in  wässeriger  Lösung  für  c  =  10 a© 
=  -f-  83°,  und  zersetzt  sich  unter  Ammoniakentwickelung  langsam 
in  wässeriger  Lösung,  und  rasch  (30  Minuten)  beim  Kochen  mit 
der  äquivalenten  Menge  verdünnter  Säuren,  wobei  1- Arabinose 
regenerirt  wird.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Blausäure  auf  1- Ara- 
binosimin (oder  auch  von  Cyanammonium  auf  1- Arabinose)  ent- 
steht nach  Fischer  und  Leüchs  (B.  35,  3787)  1-Glykosaminsäure 
(s.  bei  1-Glykose). 

Arabinose-Aldazin  erhält  man  nach  der  Gleichung 

NH2  N  =  CH.(CHOH)3.CH2OH 

2C,HI0O5+  •       =2HaO+  | 

NHa  N  =  CH.(CHOH)8.CH20H, 

wenn  man  2  Mol.  des  Zuckers  (aber  höchstens  4  g  auf  einmal) 
mit  1  Mol.  Hydrazinhydrat  und  mit  trockenem  absolutem  Methyl- 
alkohol  (30ccm)  auf  dem  Wasserbade   15  Minuten  bis  zur  Lö~ 
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sung,  und  dann  noch  zwei  Stunden  erwärmt,  und  die  klare 
erkaltete  Flüssigkeit  tropfenweise  in  ein  Gemisch  trockenen 
absoluten  Aethers  mit  etwas  trockenem  Aceton  einrührt;  dieses 
bindet  das  überschüssige  Hydrazinhydrat  als  in  Aether  leicht 
lösliches  Dimethyl-Tetrazin,  während  das  Aldazin  unlöslich  aus- 
fällt, und  nach  dem  Waschen  mit  Aether  noch  feucht  in  den 
Yacuum-Exsiccator  gebracht  wird.  Getrocknet  ist  es  ein  weisses, 
lockeres,  mikrokrystallinisches,  sehr  hygroskopisches  Pulver,  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  Methylalkohol,  nicht  aber  in  Aether, 
Benzol  und  Chloroform,  reagiert  neutral,  bleibt  in  kalter  wässe- 
riger Lösung  lange  Zeit,  und  ift  verdünntem  wässerigem  Alkali 
ziemlich  lange  beständig,  zerfällt  aber  in  Berührung  mit  ver- 
dünnten Säuren  sofort  in  Arabinose  und  Hydrazinsalz  (Davidis, 
B.  29,  2308). 

Hydrazinhydrat  in  heisser  alkoholischer  Lösung  wirkt  auf 
Arabinose  zersetzend  (Radenhausen,  Z.  44,  768);  über  Verbin- 
dungen mit  substituirten  Hydrazinen  s.  unten. 

Arabinose-Oxim,  CßH10O4.NOH,  entsteht  gemäss  der 
Gleichung  C6H10OÄ  -f  NHÄ0  =  H20  +  C,HnO,N,  wenn  man 
eine  alkoholische  Hydroxylamin-Lösung  bekannten  Titers  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  zwei  Drittel  der  äquivalenten  Menge  reiner 
krystallisirter  Arabinose  einträgt,  und  langsam  erkalten  lässt; 
man  erhält  sofort  85  Proc.,  und  aus  den  Laugen  noch  11  Proc. 
Ausbeute  (Wohl,  B. 26, 743;  32,3667).  Das  Oxim  krystallisirt  nach 
Ruff  (B.  31,  1573)  aus  Methylalkohol  in  farblosen  prismatischen 
Blättern  vom  Smp.  138  bis  139°,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
in  heissem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Methylalkohol, 
und  zeigt  Multirotation;  die  constante  Drehung  ist  für  c  =  8,182 
«p  =  -\-  13,31°.  Beim  Schmelzen  mit  Alkali  spaltet  es  nach 
Wohl  Blausäure  ab,  und  beim  Acetyliren  nach  Liebermann's 
Methode  ergiebt  es  unter  heftiger  Reaction  das  Tetracetat  des 
1-Arabonsäure-Nitriles.  Die  Reduction  des  Oximes  führt  zu  dem 
schon  oben  beschriebenen  Arabinamin. 

Arabinose-Ureide.  Beim  Zusammenschmelzen  von  Ara- 
binose und  Harnstoff  oder  unsymmetrisch  substituirten  Harn- 
stoffen, beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösungen  unter  Druck, 
sowie  beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lösungen  mit  etwas  Salz- 
säure, entstehen  amorphe  Verbindungen  vom  Typus  C6H10O4 
=  N.CO.NH2,  die  jenen  der  d-Glykose  gleichen  (s.  diese),  er- 
*  heblich  schwächer  rechts  drehen  als  Arabinose,  bisher  aber  nicht 
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näher  untersucht  sind  (Lobry  de  Brüyn  und  Schoorl,  R.  19, 
398;  Schoorl,  R.  22,  31), 

Arabinose-Semicarbazon.  Mischt  man  heisse  Lösungen 
von  je  1  Mol.  der  Componenten  in  95procentigem  Alkohol  und 
kocht  rückfliessend  eine  Stunde  im  Wasserbade,  oder  verschmilzt 
man  die  Componenten  bei  100°,  so  erhält  man  gemäss  der 
Gleichung 

C5H1006  +  CO<^-NH2  =  H,0  +  CO<££-N  =  C6Hl°(\ 

Arabinose-Semicarbazon.  Die  Verbindung  krystallisirt  in  feinen 
Nadeln  vom  Smp.  164°,  ist  in  kaltem  Wasser  leicht,  in  heissem 
Alkohol  und  Methylalkohol  wenig,  in  Aether,  Benzol  und  Chloro- 
form gar  nicht  löslich,  zeigt  Linksdrehung  (0,1  g  in  50  ccm  Wasser 
—  0,15°;  0,5g  in  100 ccm  95procentigem  Alkohol  —0,35°),  und 
wird  beim  Erwärmen*  mit  Benzaldehyd  glatt  in  dessen  >  Semicarb- 
azon  und  in  Arabinose  zerlegt  (W.  Herzfeld,  Z.  47,  604). 

Arabinose-Thiosem'icarbazon,  C6H10O4  =  N.NH.CS 
.NH2,  erhielten  Neuberg  und  Neimann  (B.  35,  2056)  durch  an- 
haltendes Kochen  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  der  Com- 
ponenten mit  viel  absolutem  Alkohol.  Es  ist  ein  weisses,  in 
Wasser  leicht,  in  heissem  Alkohol  etwas,  sonst  fast  unlösliches 
Krystallpulver,  und  liefert  nicht,  wie  analoge  Verbindungen 
einfacherer  Aldehyde  und  Ketone,  mit  überschüssigem  Silber- 
nitrate eine  unlösliche  und  fast  quantitativ  ausfallende  Silber- 
verbindung. 

Arabinose-Amidoguanidin.     Löst   man   je   1   Mol.  Ära- 

/NHg 
binose  und  Amidoguanidin  C—-NH  letzteres  als  Nitrat,  fein 

\NH.NHa, 
gepulvert,  in  möglichst  wenig   absolutem  Alkohol,  indem  man 
zwei  Stunden  unter  Rückflusskühlung  kocht,  und  lässt  in  einer 
Kältemischung  erkalten,  so  krystallisirt  das  Nitrat  der  Verbindung 

C6HuN404  oder  CH2OH.(CHOH)3.CH  =  N.NH.C<^{J  ;    es 

bildet  weisse  Nädelchen  vom  Smp.  125°,  und  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol,  und  gar  nicht  in  Aether  (Radex- 
hausen,  Z.  44,  768). 

Arabinose-Phenyl-Hydrazon,  CnH16N204,  entsteht  ge- 
mäss der  Gleichung  C5H10O5  +  H2N.N<[f  H  =  H.20  +  CH2OH 

.(CHOH)3.C<^  H  c  H    bei  der  von  Fischer  (B.  20,  821)  ent- 
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deckten  Einwirkung  des  Phenylhydrazines  auf  die  Arabinose.  Nach 
Chavanne  (C.  r.  134,  661)  und  Tanret  (BL  III,  27,  392)  scheidet 
es  sich  bei  20  Minuten  langem  Erwärmen  einer  Lösung  von  einem 
Theile  Arabinose  in  einem  Theile  Wasser  mit  zwei  Theilen 
Phenylhydrazin  auf  100°  in  weissen  Kry stallen  vom  Smp.  151 
bis  153°  ab,  löst  sich  bei  15°  in  85  Theilen  Wasser,  in  75  Theilen  ab- 
solutem Alkohol,  und  in  30  Theilen  Alkohol  von  90  Proc,  ist  fast 
unlöslich  in  Aether  und  Benzol,  und  zeigt,  in  80procentigem  Al- 
kohol gelöst,  «d  =  4"  2,5°;  mittelst  Chloroform  lässt  es  sich  nach 
Herzfeld  und  Stolle  (BL  Ass.  14,  376)  aus  der  alkoholischen 
Lösung  nicht  abscheiden. 

Arabinose  -  p  -  Bromphenyl  -  Hydrazon,  C11H15BrN204, 
stellt  man  nach  Fischer  (B.  24,  4214;  27,  2490)  am  besten  dar, 
indem  man  Lösungen  von  5  g  Arabinose  in  50  Theilen  Wasser, 
und  von  6  g  p- Bromphenyl -Hydrazin  in  80  Theilen  warmem 
Wasser  und  20  Theilen  fünfprocentiger  Essigsäure  mischt,  und 
das  Gemenge  nach  dem  Erkalten  einige  Zeit  stehen  lässt;  bereits 
nach  fünf  bis  zehn  Minuten  scheidet  sich  die  Verbindung  C6H,0O4 
.N2H.C6H4Br  aus.  Sie  bildet  kugelige  Aggregate  farbloser  feiner 
Nadeln,  sintert  rasch  erhitzt  bei  150°  und  schmilzt  bei  160°  unter 
Zersetzung  und  Gasentwickelung,  löst  sich  schwer  in  heissem 
Wasser  (in  40  Theilen),  wenig  in  heissem  Alkohol  und  Aether, 
ziemlich  in  heissem  Alkohol  von  50  Proc,  und  krystallisirt  beim 
Erkalten  dieser  sowie  der  wässerigen  Lösung  rasch  wieder  aus; 
starke  Salzsäure  löst  sie  leicht,  und  spaltet  sie  in  die  Componenten. 
Diese  Verbindung  ist  für  Arabinose  sehr  charakteristisch,  und 
ihrer  schweren  Löslichkeit  in  Wasser  wegen  zum  Nachweise  der 
Arabinose  sehr  geeignet  (s.  unten). 

Nach  einer,  von  Herzfeld  (B.  28,  442;  A.  288,  114)  aufge- 
fundenen allgemeinen  Reaction  tritt  beim  Kochen  der  Hydrazone 
der  Zuckerarten  mit  Benzaldehyd  meist  glatte  Spaltung  in  die 
entsprechenden  Benzaldehyd- Hydrazone  und  die  Zucker  ein,  die 
auf  solche  Weise  häufig  leicht  rein  dargestellt,  abgeschieden,  oder 
gereinigt  werden  können.  Bei  manchen  Hydrazonen,  namentlich 
den  substituirten,  verläuft  jedoch  die  Reaction  schwieriger  und 
unter  secundären  Zersetzungen.  In  solchen  Fällen  lässt  sich,  nach 
Rüff  und  Ollendorff  (B.  32,  3234),  der  Benzaldehyd  vorteil- 
haft durch  Formaldehyd  ersetzen:  man  löst  lg  des  Hydrazones 
in  2  bis  3ccm  frisch  destillirter  heisser  40procentiger  Formal- 
dehyd-Lösung, erhitzt  im  Wasserbade  (je  nach  der  Natur  der 
Verbindung   5  bis  60  Minuten),    äthert    das    ölig    ausgefallene 
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Formaldehyd -Hydrazon  aus,  concentrirt  die  Lösung  auf  dem 
Wasserbade,  nimmt  den  Syrup  mit  Wasser  auf,  wiederholt  dies 
erforderlichen  Falles  einige  Male,  und  entfernt  die  Reste  Meta- 
Formaldehyd  mittelst  absoluten  Alkohols;  es  hinterbleibt  dann 
ein  farbloser,  rasch  und  völlig  krystallisirender  Zuckersyrup. 

Arabinose-a-Methylphenyl-Hydrazon  scheidet  sich  aus 
einer  Mischung  heisser  concentrirter  Arabinoselösung  mit  der 
äquivalenten,  in  der  molecularen  Menge  Eisessig  gelösten  Menge 
des  Hydrazines  sehr  rasch  aus,  bildet  weisse  Krystalle  vom  Smp. 
161°,  löst  sich  wenig  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol,  und 
zeigt,  in  diesem  gelöst,  für  c  =  0,5  aD  =  -|-~  4,3°,  in  Eisessig  ge- 
löst «jd  =  —  21,8°  (Lobry  de  Brüyn  und  van  Ekenstein,  R.  15, 
97  und  226;  Z.  46,  672  und  873).  Nach  Rüff  und  Ollendorff 
(a.  a.  0.)  sowie  Neüberg  (B.  35,  963)  erhält  man  diese  und 
ähnliche  Verbindungen  leichter  und  noch  reiner,  indem  man  sie 
sich  aus  der  neutralen  alkoholischen  Lösung  der  Componenten 
abscheiden  lässt  (B.  32,  3234). 

Arabinose-a-Aethylphenyl-Hydrazon  bildet  nach  Lobry 
de  Brüyn  und  van  Ekenstein  hellgelbe  Nadeln  vom  Smp.  153°, 
löst  sich  wenig  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol  (100  ccm  bei 
16°  gesättigter  Lösung  enthalten  0,4  g),  und  zeigt,  in  absolutem 
Methylalkohol  gelöst,  keine  Drehung,  in  Eisessig  gelöst  aD  = 
—  24,6«. 

Arabinose-a-Amylphenyl-Hydrazon  krystallisirt  nach 
denselben  Forschern  in  hellgelben  Nadeln  vom  Smp.  120°,  ist 
wenig  löslich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol  (100  ccm  der 
wie  oben  bereiteten  Lösung  enthalten  3,6  g),  leicht  löslich  in  abso- 
lutem Methylalkohol,  und  zeigt  in  diesem  gelöst  keine  Drehung, 
in  Eisessig  gelöst  aD=  -\-  2,8°. 

Arabinose-a-Allylphenyl-Hydrazon  scheidet  sich  in 
hellgelben  Nadeln  vom  Smp.  145°  aus,  ist  wenig  löslich  in  Wasser 
und  absolutem  Alkohol  (100  ccm  der  wie  oben  bereiteten  Lösung 
enthalten  0,5  g),  leicht  löslich  in  Methylalkohol,  und  zeigt  in 
diesem  gelöst  keine  Drehung,  in  Eisessig  gelöst  aD  =  — 2,4°. 

Arabinose  -  a  -  Benzylphenyl  -  Hydrazon  bildet  weisse 
Nadeln  vom  Smp.  170°,  löst  sich  wenig  in  Wasser  und  absolutem 
Alkohol  (100  ccm  Lösung  enthalten  0,06  g),  etwas  in  absolutem 
Methylalkohol  (100  ccm  Lösung  enthalten  0,4  g),  und  zeigt  in 
letzterem  gelöst  aD  =  — 14,6°,  und  in  Eisessig  gelöst  ocD  =  — 12,8°. 
Browne  und  Tollens  (B.  35,  963)  fanden,  dass  sich  die  Ver- 
bindung in  370  Theilen  80procentigem  Alkohol  löst,  und  in  methyl- 
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alkoholischer  Lösung  die  Drehung  al>°  =  — 12°  besitzt;  kocht  man 
unter  Rückflusskühlung  auf  dem  Wasserbade  2  g  Substanz  mit 
14g  95 procentigem  Alkohol,  1,6g  Benzaldehyd,  und  10g  Wasser 
fünf  Stunden,  oder  1,37  g  Substanz  mit  12  g  75  procentigem  Alko- 
hol und  lg  40 procentigem  Formaldehyd  (nach  Eindampfen  im 
Kölbchen  auf  Vs  Volumen)  zwei  Stunden,  so  erfolgt  völlige  und 
sehr  glatte  Spaltung. 

Arabinose-Diphenyl-Hydrazon  scheidet  sich  nach  Neu- 
berg (B.  33,  2254)  quantitativ  ab,  wenn  man  ein  Gemisch  von 
1,5  g  Arabinose  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  mit  1,85  g  des 
Hydrazines  in  absolut  alkoholischer  Lösung  15  Minuten  im  Wasser- 
bade erwärmt,  oder  in  der  Kälte  24  Stunden  stehen  lässt.  Es 
hat  die  Zusammensetzung  C17H2o04N2,  bildet  weisse  Nadeln  vom 
Smp.  218°,  zeigt  ähnliche  Löslichkeitsverhältnisse  wie  die  ent- 
sprechende Verbindung  der  r- Arabinose  (s.  diese),  und  dreht, 
wenn  man  0,2  g  in  4ccm  reinem  Pyridin  nebst  6ccm  absoluten 
Alkohols  löst,  im  lOOmm-Rohre  +0°42'. 

Arabinose-/3-Naphtyl-Hydrazon  bildet  nach  Lobby  de 
Brüyn  und  van  Ekenstein  braune  Nadeln  vom  Smp.  141°,  löst 
sich  wenig  in  Wasser  und  96procentigem  Alkohol  (100  ccm  Lösung 
enthalten  0,22  bezw.  0,62  g),  besser  in  absolutem  Methylalkohol, 
und  zeigt  in  diesem  die  Drehung  aD  =  — (— 22,5°,  und  in  Eisessig 
gelöst  «2>  =  +7°. 

Hilger  und  Rothenfüsser  (B.  35,  1841)  glauben,  dass  das 
Hydrazon  auf  diese  Weise  nicht  rein  gewinnbar  ist,  um  so  mehr, 
als  es  sich  in  wasserhaltigem  Zustande  als  lichtempfindlich  und 
unbeständig  erweist.  Durch  Lösen  von  1  g  Arabinose  in  1  ccm 
warmem  Wasser  und  1  g  des  Hydrazines  in  40  ccm  warmem 
Alkohol  von  90  Proc,  Mischen  der  Flüssigkeiten,  und  kurzes 
Stehen  des  Filtrates  erhielten  sie  das  Hydrazin  in  weissen 
Nadeln  vom  Smp.  176  bis  177°;  in  100  ccm  96procentigem  Alkohol 
lösen  sich  nur  0,1816  g,  in  heissem  Alkohol  ist  aber  die  Löslich- 
keit ziemlich  gross. 

Nach  Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein  (B.  35,  3082) 
sollen  sich  diese  Differenzen  daraus  erklären,  dass  das  /3-Naphtyl- 
Hydrazon  (und  vielleicht  auch  das  Benzylphenyl-Hydrazon)  in  zwei 
isomeren  Formen  auftreten  kann,  und  zwar  scheint  sich  aus  der 
schwach  sauren  Lösung  die  niedriger  schmelzende,  leichter 
lösliche,  und  weniger  beständige  auszuscheiden;  Hilger  und 
Rothenfüsseb  (B.  35,  4444)  bestreiten  dies  aber,  da  man  die 
unreinen   braunen  Verbindungen   durch    blosse  Umkrystallisation 
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aus  Alkohol  von  96  Proc.  (nicht  von  30  bis  60  Proc.)  in  reine 
weisse  überführen,  und  diese  aus  alkoholischer  (statt  aus  wässe- 
riger) Lösung  auch  unmittelbar  gewinnen  kann. 

Arabinose-Nitrobenzoyl-Hydrazon.  Während  Arabinose 
durch  Hydrazinhydrat  in  heisser  alkoholischer  Lösung  unter  Gelb- 
färbung zersetzt  wird,  geht  sie  mit  substituirten  Hydrazinen,  z.  B. 
mit  dem  Nitrobenzoyl - Hydrazin ,  C6H4(N0)2  —  CO.NH.NH2, 
leicht  Verbindungen  ein.  Erhitzt  man  z.  B.  eine  alkoholische 
Lösung  von  einem  Molecül  dieser  Base  und  einem  Molecül  Ara- 
binose unter  Rückflusskühlung,  bis  sie  wasserklar  wird,  destillirt 
im  Wasserbade  fast  zur  Trockne,  und  krystallisirt  nach  dem 
Waschen  mit  Alkohol  und  Aether  aus  Alkohol  um,  so  erhält  man 
die  Verbindung  CH2OH.(CHOH)8.CH  =  N.NH. CO. C6H4(N02); 
sie  bildet  schneeweisse  Tafeln  vom  Smp.  176°,  ist  in  heissem  Alkohol 
leicht,  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether  gar  nicht  löslich,  und 
wird  von  heissem  Wasser  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt  (Raden- 
hausen, Z.  44,  768). 

Arabinose-p-HydrazonobiphenyL  Löst  man  nach  Müller 
(B.27,  3105)  p-Hydrazinobiphenyl,  C6H5.C6H4.NH.NH2,  in  heisser 
verdünnter  Essigsäure,  und  setzt  nach  dem  Erkalten  eine  con- 
centrirte  wässerige  Arabinoselösung  hinzu,  so  scheidet  sich  sofort, 
oder  doch]  sehr  bald,  die  Verbindung  C6H10O4:N — NH.C12H9 
als  gelbe  gelatinöse  Masse  ab.  Man  reinigt  sie  mittelst  Knochen- 
kohle und  krystallisirt  sie  aus  heissem  Weingeist  um,  was  jedoch 
nur  langsam  und  schwierig  erfolgt;  sie  bildet  dann  Warzen  sehr 
feiner,  farbloser  Krystalle,  die  bei  138  bis  140°  unter  Zersetzung 
schmelzen,  und  löst  sich  in  kaltem  Wasser  und  Aether  kaum,  in 
heissem  Wasser  nur  sehr  wenig. 

Arabinose-Benzhydrazid,  C12H16N206,  entsteht  gemäss 
der  Gleichung  C,H10O5  +  C7HsN20  =  H20  +  C12H16N205,  wenn 
man  je  ein  Molecül  Arabinose  und  Benzoesäure-Hydrazid,  C6H5. 
CO.NH.NH2,  mit  20  bis  25  Theilen  96procentigen  Alkohols  im 
Wasserbade  rückfliessend  30  Minuten  erhitzt,  und  die  abgeschie- 
dene Masse  umkrystallisirt,  oder  wenn  man  die  Lösung  von  je 
einem  Theile  der  Componenten  in  fünf  bis  sechs  Theilen  Wasser 
ein  bis  zwei  Tage  stehen  lässt.  Es  bildet  weisse,  glänzende,  dünne 
Blättchen,  die  nach  Subaschow  (Z.  46,  270)  unter  Zersetzung  bei 
184°,  nach  Davidis  (B.  29,  2310)  erst  bei  212°  schmelzen,  ist 
kaum  löslich  in  kaltem  Wasser  sowie  in  kaltem  oder  heissem  96pro- 
centigem  Alkohol,  etwas  löslich  in  heissem  Weingeist  und  heissem 
Wasser,  und  wird  durch  letzteres  alsbald  theilweise  zersetzt. 
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Arabinose-Phenyl-Osazon,  CH2OH.(CHOH)2.C  =  (N2H 
.  C6H5).CH(N2H.C6Hfi),  entsteht  beim  Kochen  der  Arabinose  oder 
ihres  Hydrazones  mit  Phenylhydrazin,  gemäss  der  Gleichung 
C5H10O5  +  2C6H5.N2H8  =  2H20  +  H2  +  C17H20N4O8.  Diese, 
zuerst  von  Scheibler  (N.  Z.  13,  86)  beobachtete  Verbindung  er- 
hält man  nach  Kiliani  (B.  20,  339)  am  besten,  indem  man  einen 
Theil  Arabinose  mit  zwei  Theilen  salzsaurem  Phenylhydrazin, 
3  Theilen  Natriumacetat  und  20  Theilen  Wasser  im  Wasserbade 
erhitzt,  wobei  die  Abscheidung  bald  beginnt,  und  nach  einer 
Stunde  vollendet  ist;  die  voluminöse  gelbe  Masse  wäscht  man  mit 
kaltem  Wasser,  und  krystallisirt  sie  aus  heissem  Wasser  oder, 
nach  Wheeler  und  Tollens  (Z.  39,  856),  aus  Aceton  um.  Aus 
unreinen  Lösungen  fällt  das  Osazon  zunächst  in  öligen  Tropfen 
aus,  die  jedoch  bald  zu  einer  festen  braungelben  Masse  erstarren. 
Das  reine  Osazon  ist  arsengelb,  und  schmilzt,  aus  Aceton,  in  dem 
es  leicht  löslich  ist,  umkrystallisirt,  bei  160°;  wie  bei  allen  Osa- 
zonen  muss  man,  um  constante  Ergebnisse  zu  erreichen,  die  Sub- 
stanz im  Capillarrohre  möglichst  rasch,  und  auf  stets  gleich- 
massige  Weise  erhitzen  (Fischer,  B.  20,  827;  21,  987;  Tollens, 
Z.  39,  917).  In  kaltem  Wasser,  Aether,  Benzol  und  Ligroin  ist 
es  unlöslich,  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Pyridin 
löslich;  kaltes  Pyridin  nimmt,  nach  Neuberg  (B.  32,  3384)  25  Proc, 
heisses  60  Proc.  Osazon  auf,  und  erhöht  auch  die  Löslichkeit  in 
allen  anderen  Mitteln.  In  „Pyridin-Alkohol",  d.  h.  in  einem  Ge- 
menge von  4ccm  reinem  Pyridin  und  6ccm  absolutem  Alkohol 
gelöst,  zeigen  0,2g  Osazon,  im  lOOmm-Rohre  bei  Natriumlicht, 
die  constante  Drehung  -)-l010'  (Neuberg  a.  a.  0.).  In  vierprocen- 
tiger  alkoholischer  Lösung  ist  ebenfalls  Rechtsdrehung  vorhanden, 
ccd  =  -f-18,9°,  die  indess  rasch  verschwindet  (Allen  und  Tollens, 
Z.  40,  1033);  aus  letzterem  Umstände  erklärt  es  sich  wohl,  dass 
Bauer  (J.  pr.  IL  43,  112),  sowie  Fischer  (B.  23,  385;  24,  1840) 
das  Osazon  anfänglich  für  optisch  inactiv  ansahen.  In  kaltem 
wässerigem  Alkali  ist  das  Arabinosazon,  wie  alle  Osazone,  un- 
löslich (Will,  B.  24,  402).  Concentrirte  Salzsäure  spaltet  es  in 
Phenylhydrazin  und  Arabinoson,  CH2OH.(CHOH)2.CO.COH 
oder  C6H,0;>,  das  schwach  rechtsdrehend  befunden  wurde  (Fischer, 
B.  22,  87;  24,  1840);  auf  die  Entstehung  dieser  Substanz  bei  der 
Oxydation  der  Arabinose  mit  Hydroperoxyd  und  Ferrosalzen  ist 
schon  weiter  oben  hingewiesen  worden.  Wie  alle  in  heissem 
Wasser  löslichen  Osazone  giebt  aber  nach  Fischer  und  Arm- 
strong (B.  35,  3141)  auch  das  Arabinosazon  schon  beim  Kochen 
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mit  Benzaldehyd  Phenylhydrazin  ab,  und  geht  dabei  in  sehr 
glatter  Weise  in  das  Oson  über;  man  benutzt  hierzu  eine  Lösung 
des  Osazones  in  150  ccm  Wasser  nebst  der  eben  ausreichenden 
Menge  Alkohol. 

Arabinose-p  -Bromphenyl-Osazon,  C17H1803N4Br2,  fällt 
nach  Neuberg  (B.  32,  3384)  beim  zweistündigen  Erwärmen  der 
Componenten  aus,  und  rascher  beim  Kochen  des  Arabinose-Hydra- 
zones  oder  -Oximes  mit  essigsaurem  p  -  Bromphenyl  -  Hydrazin. 
Unrein  bildet  es  perlmutterglänzende  Flitter,  rein  aus  Alkohol 
feine  gelbe  Nadeln,  oder  aus  verdünntem  Pyridin  sechseckige 
Platten,  die  bei  185°  sintern,  und  bei  196  bis  200°  schmelzen. 
In  Ligroin  ist  es  unlöslich,  in  kaltem  Wasser  und  heissem  Chloro- 
form schwerlöslich,  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Methylalkohol, 
Aceton,  Aether,  Essigester,  Benzol,  Toluol,  und  Pyridin  leicht  lös- 
lich; die  Lösung  in  „Pyridin-Alkohol",  bereitet  wie  oben  ange- 
geben, zeigt  die  Drehung  -|-0028'. 

Arabinose-Methylphenyl-Osazon  kann  durch  Kochen 
einer  Lösung  der  Componenten  nicht  gewonnen  werden  (Neuberg, 
B.  35,  963). 

Verbindungen  mit  Diaminen:  Mischt  man  zwei  Molecüle 
Arabinose  und  ein  Molecül  o-Diamidobenzol  in  neutraler  wässe- 
riger Lösung  und  dampft  diese,  unter  öfterem  Ersätze  des  Wassers 
bis  fast  zur  Trockne  ein,  so  erhält  man  neben  einem  Gummi, 
der  im  Rückstande  verbleibt,  das  schön  krystallisirte  Arabino- 
o-Diamidobenzol: 

C6H10Oä  +  C6H4(NH2)2  =  C6H4<™>CäHö04  +  H20  +  H2. 

Es  bildet  weisse,  etwas  bitter  schmeckende  Nadeln  vom  Smp.  235°, 
ist  rechtsdrehend,  wirkt  nicht  reducirend,  löst  sich  in  siedendem 
Wasser  und  Alkohol  wenig,  in  Aether  gar  nicht,  ist  bei  stunden- 
langem Kochen  mit  starken  Säuren  und  Alkalien  beständig,  und 
wird  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Essigsäure  unverändert 
wieder  ausgefällt;  das  chlor-  und  bromwasserstoff saure  Salz  löst 
sich  in  kaltem  Wasser  leicht,  in  verdünnter  Salzsäure  ziemlich, 
und  krystallisiert  aus  dieser  in  grösseren  Blättern,  aus  Wasser  in 
kugeligen  Gebilden  kleiner  Blätter.  —  In  ganz  analoger  Weise 
entsteht  das  Arabino-m-p-Diamidotoluol, 

C6  H3  (C  H3)<^  jj>C5  Hs  04, 

das  kleine,  weisse,  noch  schwerer  lösliche  Nadeln,  vom  Smp.  238°, 
darstellt 
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Auch  die  Arabino-y-Diamidobenzoesäure, 
COOH.CcH3<^>C6H804  +  2H20, 

entsteht  auf  dem  nämlichen  Wege;  aus  heissem  Wasser,  das  sie 
nur  wenig  löst,  erhält  man  kleine  Nadeln,  aus  der  ammoniaka- 
lischen  Lösung,  beim  Verdampfen  im  Wasserbade,  grössere  Prismen 
Tom  Smp.  235°,  die  das  erste  Molecül  Krystallwasser  bei  100°, 
das  zweite  bei  120°  abgeben.  Die  Verbindung  ist  wenig  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  wirkt  nicht  reducirend,  zeigt 
Rechtsdrehung,  und  reagirt  schwach  sauer.  Sie  verbindet  sich  mit 
Säuren  und  Basen,  gegen  die  sie  ebenso  beständig  ist,  wie  das 
Arabino-o-Diamidobenzol;  das  salzsaure  Salz  ist  krystallinisch, 
zerfällt  aber  schon  in  Berührung  mit  kaltem  Wasser,  das  Salz 
(Ci2H18N206)2.Ba  bildet  eine  weisse,  amorphe,  in  Alkohol  unlös- 
liche Masse,  und  das  Silbersalz,  das  sich  auf  Zusatz  ammoniaka- 
lischer  Silbernitratlösung  ausscheidet,  ist  in  viel  Ammoniak  lös- 
lich, fällt  aber  beim  Kochen  wieder  aus  (Griess  und  Harrow, 
B.  20,  3111).  —  Untersuchungen  zu  Folge,  die  Schilling  an  der 
analogen  Diamidobenzoesäure- Verbindung  der  d-Glykose  (s.  diese) 
ausgeführt  hat,  erscheint  die  von  Griess  angegebene  Constitutions- 
formel  zweifelhaft,  und  es  dürfte  vielmehr  ein  Derivat  des  Benz- 
imidoazoles  vorliegen  (B.  34,  905). 

Arabinose-Lecithin  soll  nach  Bing  völlig  der  analogen 
Verbindung  der  Glykose  gleichen  (s.  diese). 

Arabinose-Cyanhydrin.  Wie  Kiliani  nachwies  (B.  10, 
3029),  verbindet  sich,  gleich  vielen  anderen  Aldehyden,  auch  die 
Arabinose  direct  mit  Blausäure.  Da  aber  die  Configuration  der 
Arabinose  eine  unsymmetrische  ist  (s.  unten),  so  kann  die  An- 
lagerung der  Blausäure  in  zweierlei  Weise  erfolgen,  und  es  ent- 
stehen daher  gleichzeitig  die  Nitrile  zweier  bei  C*  stereoisomerer 
Arabinosecarbonsäuren,  CH2OH.(CHOH)3.ÖHOH.COOH,  die 
als  1-Mannonsäure  und  1-Glykonsäure  erkannt  wurden  (Fischer, 
B.  23,  2134  und  2623).  Die  Nitrile  selbst  sind  bisher  nicht  iso- 
lirt  worden;  die  beiden  Säuren  werden  bei  Besprechung  der  be- 
treffenden Zucker  beschrieben  werden.  Durch  Anlagerung  von 
Blausäure  an  Arabinosimin  oder  von  Cyanammonium  an  Ara- 
binose, entsteht  nach  Fischer  und  Leüchs  (B.  35,  3787)  1-Glykos- 
aminsäure  (s.  bei  1-Glykose). 

Arabinosate.  Verbindungen  der  Arabinose  mit  den  Al- 
kalien und  alkalischen  Erden  erhielt  Scheibler  nur  in  Gestalt 
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farbloser  schleimiger  Flüssigkeiten,  die  sich  beim  Stehen  langsam, 
beim  Kochen  sofort  gelb  färbten,  und  von  Alkohol  gefällt  wurden; 
nach  Suleiman  (Chz.  24,  R.  55)  scheiden  sich,  beim  Eingiessen 
kalter  Lösungen  von  Arabinose  und  Baryum-  oder  Strontium- 
Oxydhydrat  in  zwei  Theile  96  procentigen  Alkohols  bei  0°,  die 
Verbindungen  (C5H10Oß)2.BaO  und  (C5H10O5)2.SrO  als  weisse 
Niederschläge  aus,  die  sich  an  der  Luft  gelblich  färben,  und 
sich  beim  Trocknen  zersetzen. 

Mit  wässerigem  Ammoniak  oder  Hydroxylamin  bilden  sich 
nach  Rischbieth  (B.  20,  2673)  keine,  oder  vielleicht  nur  sehr 
lösliche  und  unbeständige  Verbindungen. 

Ammoniakalischer  Bleiessig  giebt  nach  Scheibler  eine  gelbe 
Fällung,  die  an  der  Luft  rasch  braun  wird, 

Verbindungen  mit  Borsäure  und  Biboraten  erwähnt  Lambert 
(C.  r.  108,  1010),  beschreibt  sie  aber  nicht  näher. 

7.   Nachweis  und  Bestimmung  der  Arabinose« 

a)   Arabinose  allein,  qualitativ. 

Eindeutige  Reactionen  auf  1-Arabinose  sind  nur  in  sehr  be- 
schränktem Maasse  bekannt;  die  meisten  Methoden  sind  für 
mehrere  oder  alle  Pentosen  charakteristisch,  so  wie  für  alle 
arabinose-liefernden,  also  einfache  oder  zusammengesetzte  Arabane 
und  Pentosane  enthaltenden  Materialien  (Wheeler  und  Tollens, 
Z.  39,  848),  andere  auch  für  Methyl-Pentosen  und  Glykuronsäure- 
Derivate  (s.  diese),  noch  andere,  z.  B.  jene  der  Resorcinverbindung 
gegen  FEHLiNG'sche  Lösung  (Fischer  und  Jennings,  B.  27,  1356) 
auch  für  zahlreiche  andere  Zuckerarten,  oder  sogar,  wie  die 
Blaufärbung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Kaliumnitrit, 
ganz  allgemein  für  Aldehyde  und  verwandte  Körperclassen 
(Gay ard,  J.  ph.  VI,  17,  374). 

Nach  Fischer  (B.  27,  2491)  erkennt  man  die  Arabinose  am 
sichersten  mittelst  ihres  Bromphenyl-Hydrazones;  ein  Theil 
Arabinose  in  einprocentiger  wässeriger  Lösung,  und  eine  frisch 
bereitete  Lösung  von  zwei  Theilen  p-Bromphenylhydrazin  (auf 
einen  Theil  dieses  Körpers  3,5  Theile  Essigsäure  von  50  Procent 
und  zwölf  Theile  Wasser  enthaltend)  giebt  bei  Zimmertemperatur 
schon  nach  30  Minuten  Krystalle  des  Hydrazones,  das  nach 
einigen  Stunden  in  reichlicher  Menge  vorhanden,  und  leicht  zu 
identificiren  ist;  auch  mit  halbprocentiger  Arabiuoselösung  erfolgt 
noch   Reaction,   obwohl   langsamer.     Zuweilen  krystallisirt  etwas 
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Acetyl-p-Bromphenylhydrazin  mit  aus,  doch  ist  dieses  leicht  zu 
erkennen,  und  vermöge  seiner  grossen  Löslichkeit  in  heissem 
Alkohol  abzutrennen. 

Die  Abscheidung  der  Arabinose  in  Form  ihres  Benzylphenyl- 
Hydrazones,  ihres  Benzhydrazides,  ihres  p-Bromphenyl-Osazones 
usw.,  kommt  hauptsächlich  für  ihre  Trennung  von  anderen  Zucker- 
arten in  Betracht,  und  wird  bei  deren  Besprechung  weiter  unten 
erörtert  werden. 

Wichtig  für  die  Erkennung  der  Arabinose  ist  auch  die  Dar- 
stellung und  Abscheidung  ihres  Osazones  (s.  oben);  löst  man 
0,5  g  des  gepulverten  Osazones  rasch  in  12  g  warmem  Eisessig 
und  kühlt  sofort  auf  Zimmertemperatur  ab,  so  zeigt  diese  Lösung 
kein  wahrnehmbares  Drehungsvermögen,  während  z.  B.  das  sehr 
ähnliche  Osazon  der  1-Xylose  (s.  unten)  unter  ganz  gleichen  Um- 
ständen im  lOOmm-Rohre  deutliche  Linksdrehung  (etwa  — 1,3°) 
erkennen  lässt  (Fischer,  B.  23,  385).  Nach  Maqüenne  (C.  r. 
112,  799)  ist,  wie  für  viele  andere  Zuckerarten,  so  auch  für  Ara- 
binose schon  die  Menge  des  Osazones  charakteristisch,  das  sie 
unter  gewissen,  genau  einzuhaltenden  Verhältnissen  liefert ;  mischt 
man  lg  des  krystallisirten  Zuckers  mit  100 ccm  Wasser  und 
5ccm  einer  Lösung,  die  in  100  ccm  je  40  g  Phenylhydrazin  und 
Eisessig  enthält,  erwärmt  eine  Stunde  auf  100°,  kühlt  ab,  sammelt 
den  Niederschlag  auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscht  ihn  mit 
100  ccm  Wasser,  und  trocknet  bei  100°,  so  erhält  man,  falls  der 
Zucker  Arabinose  war,  genau  0,27  g  Osazon. 

Ihl  gab  zuerst  an  (Chz.  9,  231;  N.  Z.  17,  304),  dass  alko- 
holische Lösungen  einiger  Phenole,  mit  gewissen  Zuckerarten  ver- 
setzt, und  unter  Zusatz  von  Salz-  oder  Schwefelsäure  vorsichtig 
erwärmt,  intensive  Färbungen  annehmen,  die  auch  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  beständig  sind;  ihr  Auftreten  beruht,  wie 
schon  Tollens  (Chr.  11,  77)  und  Ihl  (N.  Z.  17,  284)  vermutheten, 
und  Neuberg  (H.  31,  564)  bestätigte,  nicht  auf  Verbindungen 
der  Phenole  mit  Furol,  sondern  auf  Verbindungen  mit  den  ent- 
stehenden Humusstoffen,  und  kann  demgemäss  bei  solchen  Sub- 
stanzen ausbleiben,  die,  wie  z.  B.  gewisse  Oxycellulosen,  bei  der 
Einwirkung  verdünnter  Säuren  viel  Furol  abspalten  (Tollens, 
A.  286,  301;  Z.  ang.  1896,  46). 

Nach  Ihl  lassen  so  Resorcin  und  Pyrogallol  mit  Arabinose 
eine  gelbrothe  Färbung  entstehen,  a-Naphtol  eine  rothe,  /5-Xaph- 
tol  eine  lichtgelbe,  und  Phloroglucin  eine  Cochenille-  bis  kirsch- 
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rothe.  Die  von  Reichl  (D.  235,  232)  und  Reinitzer  (H.  14, 
453)  empfohlene  salzsaure  Orcinlösung  giebt  schon  in  der  Kälte 
eine  blauviolette,  beim  Erwärmen  aber  eine  erst  röthliche,  dann 
violettblaue  Färbung,  während  sich  zuletzt  blaugrüne  Flocken 
abscheiden,  deren  Lösung  in  starkem  Alkohol  einen  höchst  charak- 
teristischen Streifen,  zwischen  C  und  D,  zum  Theil  fast  auf  der 
Linie  D  des  Spectrums  liegend,  aufweist  Nach  Bial  (Chz.  26, 
R.  92,  und  143;  Bioch.  1,  664)  zeichnet  sich  durch  besondere 
Empfindlichkeit  eine  Lösung  von  lg  Orcin  in  500  ccm  30pro- 
centiger  Salzsäure  aus,  der  man  25  Tropfen  officineller  Eisen- 
chloridlösung zugesetzt  hat;  erhitzt  man  von  dieser  in  einem 
Reagensrohre  4  bis  5  ccm  zum  Sieden,  und  lässt,  nach  dem  Ent- 
fernen von  der  Flamme,  einige  Tropfen,  oder  höchstens  lccm 
der  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  z.  B.  Harn  zufliessen,  so  bewirkt 
allein  die  Gegenwart  von  Pen  tosen  die  sofortige  Abscheidung 
einer  reichlichen  grünflockigen  Fällung,  oder  wenigstens  die 
Entstehung  einer  beim  Abkühlen  hervortretenden,  prachtvoll 
grünen  Färbung;  der  grüne  Niederschlag  löst  sich  leicht  in 
Amylalkohol,  und  zeigt  in  dieser  Lösung  ein  charakteristisches 
Absorptionsspectrum.  Auch  Kraft  fand  diesen  Nachweis  sehr 
empfindlich  und  sicher  (C.  1902  b,  482),  während  Brat  (Bioch.  1, 
147)  das  eisenchlorid-freie  Reagens  vorzieht,  das  nach  ihm  unter- 
halb 95°  ebenfalls  nur  auf  Pentosen,  und  erst  oberhalb  96°  auch 
auf  Methylpentosen  und  gewisse  Glykuronsäure-Derivate  einwirkt; 
Neubauer  kam  auf  Grund  vergleichender  Versuche  zu  dem  ana- 
logen Schlüsse,  dass  die  BiAL'sche  Reaction  zwar  sehr  empfind- 
lich, aber  keineswegs  für  Arabinose  charakteristisch  sei,  vielmehr 
nicht  nur  mit  Glykuronsäure-Derivaten,  sondern  auch  mit  zahl- 
reichen andern  Aldosen  eintrete  (M.  24,  460).  Nach  Bial  (Bioch.  lr 
664)  sind  jedoch  diese  Einwände  unbegründet,  wenn  die  Probe 
genau  in  der  oben  angegebenen  (gegenüber  seiner  ursprünglichen 
Beschreibung  etwas  abgeänderten)  Weise  angestellt  wird. 

Nach  Wheeler  und  Tollens  (B.  22,  1046;  Z.  39,  843  und 
40,  866)  bereitet  man  ein  sehr  empfindliches  Reagens,  indem 
man  gleiche  Volume  reiner,  völlig  salpetersäurefreier  Salzsäure 
von  1,19  specifischem  Gewichte  und  Wasser  mischt,  und  hierzu 
etwas  mehr  Phloroglucin  fügt,  als  sich  beim  Schütteln  löst;  diese 
Flüssigkeit  darf  sich  weder  beim  Stehen,  noch  beim  Erwärmen 
trüben  und  roth  färben.  In  der  Kälte  reagirt  sie  nicht  mit 
Arabinose,  beim  Erwärmen  aber  entsteht  eine  schön  kirschrothe 
Farbe,  und  die  heiss  dargestellte  Lösung  zeigt  im  Spectrum  einen 
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dunkeln,  sehr  charakteristischen  Streifen,  fast  genau  zwischen  D 
und  E  (Allen  und  Tollens,  A.  260,  289;  Z.  40,  1025). 

Besonders  genaue  Resultate  ergiebt  dieses  Verfahren  in  der 
Ton  Tollens  (B.  29,  1202)  als  „Absatzmethode"  bezeichneten 
Form:  Man  bringt  in  ein  Probeglas  von  15mm  Durchmesser 
2,5  bis  3ccm  der  zu  prüfenden  Lösung,  1  Vol.  reine  Salzsäure 
vom  specifischen  Gewicht  1,19,  und  25  bis  30  mg  Phloroglucin, 
erwärmt  langsam  auf  einer  schon  vor  dem  Spectralapparate  ein- 
gestellten Flamme,  erhitzt  unter  Beobachtung  des  Absorptions- 
streifens bis  fast  zum  Aufwallen  (wobei  Trübung  und  Verdunkelung 
eintritt),  filtrirt  nach  zwei  bis  drei  Minuten  die  rasch  abgekühlte 
Lösung  über  ein  kleines  feuchtes  Saugfilter,  wäscht  den  dunkeln 
Niederschlag  zwei  bis  drei  Mal  mit  Wasser  (wobei  er  einen  vio- 
letten, für  die  Pentosen  aber  nicht  charakteristischen  Stich  an- 
nimmt), schleudert  das  Wasser  ab,  giesst  Alkohol  von  93  Proc. 
auf,  und  bringt  die  Lösung,  unter  vorsichtigem  Zusätze  von  etwas 
mehr  Alkohol,  vor  den  Spectralapparat;  noch  Arabinoselösung 
von  0,05  Proc.  lässt  so  einen  scharfen,  schön  abgegrenzten,  und 
trotz  zuweilen  vorhandener  Trübung  sehr  deutlichen  Absorptions- 
streifen erkennen,  von  dem  die  mancherlei  anderen  Zucker,  die 
bei  directer  Prüfung  ebenfalls  Färbungen,  Absätze,  und  leichte 
Streifen  ergeben,  in  dieser  alkoholischen  Lösung  nicht  einmal 
eine  Andeutung  ersehen  lassen  (Tollens,  Z.  46,  404). 

Zur  Prüfung  von  Harn  auf  Arabinose  (oder  Xylose)  em- 
pfahl Salkowski  (C.  92  b,  483)  ursprünglich  die  Phloroglucin- 
Reaction,  wobei  jedoch  eine  Parallelprobe  mit  einem  normalen 
Harne,  und  eine  Controle  auf  Löslichkeit  des  rothen  Farbstoffes 
in  Amylalkohol  erforderlich  ist.  Da  aber  einerseits  Glykuronsäure 
und  manche  ihrer  Derivate  diese  Reaction  ebenfalls  geben, 
andererseits  Traubenzucker  sie  erheblich  stört,  so  ist  nach  neueren 
Versuchen  Salkowski's  (H.  27,  507)  die  Orcin-Reaction  (s.  oben) 
vorzuziehen;  eine  Controle  kann  durch  Destillation  des  Harnes 
mit  Salzsäure,  und  Prüfung  des  Destillates  auf  Furol  (mittelst 
Anilinacetates)  vorgenommen  werden.  Nach  Tollens  (B.  29,  1202) 
ist  mit  Hülfe  der  „Absatzmethode",  besonders  bei  vorheriger 
Klärung  durch  Blutkohle,  0,1  Proc.  Arabinose  noch  sicher  nach- 
weisbar, und  0,05  Proc.  unter  Umständen  noch  erkennbar.  Jaksch 
(Z.  f.  Heilkunde  20,  195)  hält  diese  Methode  für  die  zu- 
verlässigste, und  dabei  für  ebenso  empfindlich  wie  die  vieldeutige 
Reaction  mit  FEHLiNG'scher  oder  einer  ähnlichen  Lösung,  oder 
mit  Phenylhydrazin;  die  Abscheidung  der  Arabinose   als  Osazon 

v.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  n 
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bleibt  jedoch  immerhin  analytisch  sehr  werthyoU,  namentlich  da 
man  dieses  aus  Harn  in  höchst  charakteristischen,  äusserst  dünnen, 
sehr  langen,  geschwungenen,  radial  ausstrahlenden,  hellgelben 
Nadeln  zu  erhalten  pflegt 

b)    Arabinose  allein,  quantitativ. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Arabinose  kann  mittelst 
FEHLiNG'scher,  SACHSSE'scher  oder  OsT'scher  Lösung  geschehen, 
über  deren  Darstellung  und  Anwendung  bei  Besprechung  des 
Traubenzuckers  Näheres  mitgetheilt  werden  wird.  Nach  Martin 
reduciren  100  Theile  Arabinose  aus  FEHLiNG'scher  Lösung  225,16 
Theile  Kupferoxyd,  welche  Menge  sich,  wie  auch  Weiser  und 
Zaitschek  (Pf.  93,  98)  bestätigten,  in  verdünnter  Lösung  etwas 
erhöht,  und  es  ist  y  =  2,939  +  2,099  x  —  0,00304  x*,  worin  x 
das  Gewicht  der  Arabinose,  y  jenes  des  reducirten  Kupfers  be- 
zeichnet. Lippmann  gab  an,  dass  1  g  Arabinose,  in  einprocentiger 
Lösung,  aus  unverdünnter  FEHLiNG'scher  Lösung  1,832g  Kupfer 
reducire  (B.  17,  2238),  Bauer,  dass  100  ccm  FEHLiNG'scher  Lösung 
durch  0,4303,  100  g  SACHSSE'scher  Lösung  durch  0,4375  g  Arabi- 
nose reducirt  werden,  dass  also  Arabinose  ein  geringeres  Reductions- 
vermögen  zeige  als  Traubenzucker  (L.  V.  36,  304).  Stone  fand 
jedoch  das  Umgekehrte,  denn  aus  einer  Mischung  von  70  ccm 
der  FEHLlNG'schen  mit  30  ccm  der  Zuckerlösung  reducirte  1mg 
Arabinose  in  1-,  ty4-,  y2-  und  y4 procentiger  Lösung,  bei  vier 
Minuten  Kochzeit,  1,945,  1,929,  1,958  und  2,000  mg  Kupfer,  dem- 
nach mehr  wie  Traubenzucker  (B.  23,  3791).  Mittelst  OsT'scher 
Lösung  findet  man,  gewichtsanalytisch  arbeitend,  bei  zehn  Minuten 
Kochzeit,  für  50mg  Arabinose  152mg  Kupfer;  maassanalytisch 
werden  50 ccm  Lösung,  enthaltend  298,7  mg  Kupfer,  durch 
109,5  mg  Arabinose  entfärbt  (Ost,  B.  23,  3003;  Z.  41,  97).  Man 
hat  z.  B.,  bei  10  Minuten  Kochzeit,  gewichtsanalytisch: 


mg  Cu 

mgArab. 

mg  Cu 

1 

mgArab.  j 

mg  Cu 

mgArab. 

1  mg  Cu 

1 

|  mg  Arab. 

1 

50 

17,0 

110 

36,3 

170 

55,9 

i 

1    230 

77,3 

60 

20,3 

|      120 

39,5 

180 

59,2 

,     240 

1       81,3 

70 

23,5 

1      130 

42,8 

190 

62,7 

|     250 

|       85,5 

80 

26,7 

140 

46,0 

200 

66,2 

260 

87,6 

90 

29,9 

150 

49,3     , 

210 

69,8 

270 

94,6 

100 

33,1 

160 

i 

52,6     ' 

220 

73,5 

280 
290 
298.7 

'       99,6 

105,9 

|     109,5 

Digitized  by 


Google 


Arabinose;  Bestimmung.  99 

Tabellen,  die  die  Benutzung  der  später  zu  erörternden 
Arbeitsweise  nach  Kjeldahl  ermöglichen,  hat  dieser  Forscher 
auch  für  Arabinose  aufgestellt  (N.  Z.  37,  29). 

Arbeitet  man  nach  der,  ebenfalls  noch  später  zu  besprechen- 
den Vorschrift  von  Pflüger,  die  30  Minuten  Kochzeit  bedingt, 
so  fällt  das  Reductionsvermögen  nach  Weiser  und  Zaitschek 
(L.  V.  53,  219)  etwas  mit  zunehmender  Concentration: 

g  Arabinose   ....  0,0113  0,0366  0,0905  0,1112  0,1228  0,1535  0,1842  0,2149 
g  red.  Kupfer    .    .    .  0,0278  0,0764  0,1931  0.2341  0,2546  0,3142  0.3680  0,417» 
1  mg     Kupfer     ent- 
spricht g  Arabinose  0,396    0,463    0.468    0.475    0,482    0,488    0,500    0,515. 

Ein  Verfahren,  das  auf  wenigstens  einprocentige  Lösungen 
von  Arabinose  (z.  B.  viele  Harne)  unmittelbar,  auf  verdiinntere 
nach  dem  Concentriren  im  Vacuum  anwendbar  ist,  besteht  in  der 
Abscheidung  des  Diphenyl-Hydrazones  (Neuberg  und  Wohl- 
gemuth,  H.  35,  51).  Man  verdampft  z.  B.  100  ccm  Harn  nebst  zwei 
Tropfen  30procentiger  Essigsäure  auf  dem  Wasserbade  zu  40  ccm, 
setzt  40  ccm  96procentigen  Alkohol  zu,  filtrirt  nach  dem  Erkalten 
und  zweistündigem  Stehen  vom  Niederschlage  ab,  wäscht  mit  40  ccm 
Alkohol  von  50  Proc.  nach,  erwärmt  mit  1,4g  reinem  Diphenyl- 
Hydrazin  eine  halbe  Stunde  im  Wasserbade  unter  Ersatz  des 
Weingeistes,  und  lässt  24  Stunden  stehen;  filtrirt  man  nun  die 
Krystalle  in  einem  GooCH-Tiegel  ab,  spült  mit  der  Mutterlauge 
nach,  und  wäscht  mit  30  ccm  Alkohol  von  30  Procent  aus,  so  ver- 
bleibt das  Diphenyl-Hydrazon  als  blendend  weisse  Masse,  die, 
nach  vorsichtigem  Trocknen  im  Tiegel  bei  89°  bis  zur  Gewichts- 
constanz,  kaum  eine  Verfärbung  zeigen  darf. 

Eine  andere,  von  Tollens  und  seinen  Schülern  Stone,  Günther, 
und  Chalmot  ausgearbeitete  Methode  zur  quantitativen  Bestim- 
mung der  Arabinose  beruht  auf  der  Ermittelung  des  bei  ihrer  Zer- 
setzung durch  Säuren  entstehenden  Furols  (B.  21,  2150  und  Z.  38, 
1135;  B.  23,  1751  und  24,  695);  der  nämlichen  Reaction  wie  die  Ara- 
binose selbst  kann  man  nach  Votoöek  (Chz.  26,  R.  141;  Z.  B.  27, 
062)  auch  ihre  Hydrazone  unterwerfen,  und  diese  unmittelbar 
zur  Gewinnung  des  Furols  verwenden.  Man  pflegt  letzteres  in  Form 
seiner  Verbindungen  mit  Ammoniak,  Phenylhydrazin,  Pyrogallol, 

CO.NH.NH2 
Phloroglucin ,    Semioxamazid    I  (Kerp    und   Unger, 

CO.NH2 

R  30,  591),  Barbitursäure  (Jäger  und  Unger,  B.  35,  4440),  u.s.f., 
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zur  Abscheidung  zu  bringen,  und  hierbei  entweder  maass-  oder 
gewichtsanalytisch  zu  verfahren. 

Die  Titrirmethode  mit  Phenylhydrazin  entspricht  nach 
Günther  und  Tollens  weder  in  der  ursprünglichen,  noch  in  der 
von  ihnen  und  Stone  verbesserten  Gestalt  den  erforderlichen  An- 
sprüchen (B.  24,  3019  und  3577),  und  wird  daher  nicht  mehr 
angewandt;  auch  eine  Modification  von  Gregoire  und  Carpiaux 
(Messung  des  aus  dem  überschüssigen  Hydrazine  durch  Kupfer- 
sulfat entwickelten  Stickstoffes)  hat  sich  nicht  bewährt  (Bl.  B.  12, 
143).  Das  gewichtsanalytische  Verfahren  von  Chalmot  und  Tollens 
(B.  24,  3579)  ist  in  der  von  Flint  und  Tollens  (B.  25,  2912; 
Z.  44,  430;  L.  V.  42,  381)  vervollkommneten  Form  wie  folgt  aus- 
zuführen: Man  destillirt  5  g  Substanz  mit  100  ccm  zwölfprocentiger 
Salzsäure  (specifisches  Gewicht  1,06)  in  einem  Kolben  von  250 
bis  300  ccm  Inhalt  auf  einem  Bade  von  RosE'schem  Metalle  bei 
145  bis  150°,  und  lässt,  sobald  ein  Tropfen  des  Destillates  mit 
Anilinacetat  Rothfärbung  zeigt ,  so  viel  unverdünnte  Salzsäure 
(specifisches  Gewicht  1,06)  in  den  Kolben  nachfliessen,  dass  das 
Volum  der  Flüssigkeit  constant  bleibt,  —  am  besten  jedesmal 
30  ccm ,  indem  man  zugleich  das  Destillat  in  Antheilen  von  je 
30  ccm  in  kleinen  Cylindern  auffängt.  Nach  zwei  Stunden  ist  die 
Zersetzung  vollendet,  die  rothe  Anilinacetat-Reaction  tritt  nicht 
mehr  auf,  und  das  gesammte  Destillat  wird  nun  in  einem  1,5- 
Liter-Kolben  mit  fein  zerriebener  trockener  Soda  neutralisirt,  mit 
Essigsäure  schwach  angesäuert,  und  mit  Wasser  zu  500  ccm  auf- 
gefüllt; wurden  weniger  als  400 ccm  Destillat  erhalten,  so  fügt 
man  auf  je  hieran  fehlende  50  ccm  noch  10,2  g  Kochsalz  zu,  im 
Ganzen  also  so  viel  Kochsalz,  dass  schliesslich  in  den  500 ccm 
81,5g  davon  enthalten  sind,  d.  i.  jene  Menge,  die  beim  Sättigen 
von  400  ccm  zwölfprocentiger  Salzsäure  mit  Soda  entsteht.  Man 
erreicht  hierdurch,  dass  der  Gehalt  der  Lösung  an  Kochsalz,  so- 
wie dessen  weiterer  Einfluss,  ein  stets  constanter  ist.  Zu  der  auf 
500  ccm  aufgefüllten  Lösung  setzt  man  nun  10 ccm  oder,  falls 
nöthig,  mehr,  einer  nicht  über  einige  Tage  alten  Lösung,  die  in 
100 ccm  12  g  Phenylhydrazin  und  7,5g  Eisessig  enthält,  rührt 
30  Minuten  stark  um,  am  besten  mittelst  eines  durch  Labora- 
toriumsturbine getriebenen  Glasstabes ,  filtrirt  nach  weiteren 
30  Minuten  das  Hydrazon  über  ein  Filter  von  Asbest,  oder  besser 
noch  von  Glaswolle,  nicht  zu  rasch  ab  (binnen  einer  halben  bis 
einer  Stunde!),  wäscht  mit  100 ccm  Wasser  nach,  saugt  möglichst 
trocken  ab,  und  trocknet  hierauf  l1  2  Stunden  bei  50  bis  60°  in 
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einem  Strome  trockener,  verdünnter  Luft,  die  zwecks  Abgabe  mit- 
gerissener Spuren  Schwefelsäure  ein  mit  Stückchen  Calcium- 
carbonat gefülltes  Schutzrohr  passirt  hat.  —  Das  von  Krug  (Chz. 
17,  R  112)  empfohlene  längere  Stehenlassen  der,  das  Furol- 
Hydrazon  enthaltenden  Flüssigkeit  vor  der  Filtration,  und  das 
Lösen  anhaftender  Reste  des  Niederschlages  mittelst  Alkohols, 
hat  sich  als  unnöthig  erwiesen. 

Diese  Methode,  zu  deren  Ausführung  Stanek  (Z.  B.  24,  227) 
auch  einen  automatisch  wirkenden  Apparat  construirte,  ist  besser, 
rascher,  und  sicherer  als  das  Titrirverfahren,  und  vermeidet  den 
Hauptfehler  des  letzteren,  indem  etwa  entstehende  Lävulinsäure 
und  ähnliche  Stoffe,  aus  so  verdünnter  Lösung  durch  Phenyl- 
hydrazin nicht  mitgefällt  werden;  in  Gegen  wart  von  Rohrzucker, 
Invertzucker,  Stärke,  u.  s.  f.  (nicht  aber  in  der  von  Cellulose)  er- 
hält man  allerdings,  unter  sonst  gleichen  Umständen,  etwas  ver- 
minderte Ausbeuten  an  Hydrazon,  doch  beträgt  die  Differenz  nicht 
mehr  als  ein  bis  zwei  Procent  des  Resultates;  auch  kann  man 
weniger  als  ein  Procent  Arabinose,  d.  i.  0,05g  in  5g  Substanz, 
nicht  direct  bestimmen,  weil  die  entsprechende  Menge  Furolhydrazon 
in  den  Fällungs-  und  Waschflüssigkeiten  gelöst  bleibt,  und  sich 
nicht  mehr  abscheidet.  Da  der  Factor  zur  Berechnung  auf  Arabi- 
nose variirt,  z.  B.  wenn  5  g  Substanz  2,5  Proc.  oder  weniger  Furol 
geben,  53  beträgt,  wenn  5  g  5  Proc.  oder  mehr  Furol  liefern,  aber 
49,  so  mussten,  zwecks  Aufstellung  allgemein  brauchbarer  Formeln, 
synthetische  Versuche,  unter  Anwendung  bekannter  Mengen  Arabi- 
nose, angestellt  werden.  Diese  ergaben,  nach  Tollen s  und  Mann 
(Z.  44,  432),  dass  man  setzen  kann:  Menge  Arabinose  =  (Menge 
Hydrazon  x  1,2126)  oder  (Furol  x  2,30).  Für  das  Furol  selbst 
hat  man:  (Menge  Hydrazon  x  0,516)  -f-  0,0104,  welche  letztere 
Zahl  die  Correctur  für  die  nicht  zur  Abscheidung  gelangende 
Hydrazonmenge  vorstellt;  für  „Pentosen"  unbestimmter  Natur 
nimmt  man  am  besten  einen  Mittelwerth  der  Zahl  für  Arabinose 
und  Xylose,  nämlich:  (Menge  Hydrazon  x  1,0095)  -\-  0,0083,  oder 
(Furol  x  2,09).  Da  in  den  Pflanzen  aber  ursprünglich  nicht  die 
Pentosen,  sondern  die  Pentosane  enthalten  sind,  für  die  die 
Formel  C5H804  die  wahrscheinlichste  ist,  so  thut  man  besser, 
die  gefundenen  Werthe  auf  Pentosane  umzurechnen;  nach  der 
Gleichung  CÄHl0O6:C6HÄO4  =  150:132   ist  der  Factor  hierfür 

132 

— —  =  0,88,   und  mit  diesem  hat  man  also  die  für  die  Pentosen 

loO 

gewonnenen  Zahlen  zu  reduciren,  oder  sofort  anzusetzen:  Menge 
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Araban  =  (Menge  Hydrazon  x  1,0671),  und  Menge  Pentosan  = 
(Menge  Hydrazon  X  0,8957). 

Ein  von  Hotter  (Chz.  17,  1743)  empfohlenes  Verfahren,  das 
Furol  mittelst  Pyrogallol  zu  bestimmen,  hat  sich  nicht  in  die 
Praxis  einzuführen  vermocht;  sehr  gut  bewährte  sich  hingegen 
die  von  Councler  (Chz.  18,  966;  B.  28,  27)  angegebene  Abschei- 
dung des  Furols  in  Form  seines  Phloroglucides ,  das  gemäss  der 
Gleichung  CBH4Oa  -f  C6He03  =  2HaO  +  C^HeO^  entsteht,  in 
verdünnter  Salzsäure  sehr  wenig  löslich  ist  (in  100  cem  der  be- 
treffenden Concentration  etwa  0,9  mg),  und  auch  in  Gegenwart 
von  Lävulinsäure  rein,  und  frei  von  Beimischungen  erhalten  wird. 
Die  von  Krüger  und  Tollens  (Z.  ang.  1896,  40;  Z.  46,  21  und 
195),  Komers  und  Stift  (ö.  26,  627),  Kröber  (C.  1901,  477;  ö. 
30,  162),  und  Tollens,  Rimbach  und  Kröber  (Z.  ang.  1902,  477), 
als  einfach,  rasch,  genau  und  gleichmässig  stimmend  anerkannte 
Methode  wird,  Kröber's  Vorschrift  gemäss,  am  besten  wie  folgt 
ausgeführt:  Zu  dem,  nach  Angabe  von  Flint  und  Tollens,  er- 
haltenen Destillate  fügt  man  die  doppelte  Menge  (also  einen 
starken  Ueberschuss)  des  zu  erwartenden  Furols  an  reinstem 
Phloroglucin  des  Handels,  gelöst  in  warmer,  verdünnter  Salzsäure 
vom  speeifischen  Gewichte  1,06,  ergänzt  mit  ebensolcher  Salzsäure 
auf  400 cem,  rührt  gut  durch,  und  setzt,  falls  ein  Tropfen  der 
Flüssigkeit  nach  drei  Stunden  noch  Anilinacetat- Papier  röthet, 
noch  etwas  von  der  salzsauren  Phloroglucin-Lösung  hinzu;  nach 
12  bis  14,  längstens  nach  24  Stunden  filtrirt  man  unter  gelindem 
Absaugen  über  ein  bei  100°  getrocknetes  und  gewogenes  Filter, 
oder  über  einen  mit  Asbest  beschickten,  entsprechend  vorgerich- 
teten, gewogenen  GoocH'schen  Porcellantiegel,  wäscht  mit  150  cem 
Wasser,  das  man  immer  nur  in  kleinen  Mengen  aufgiesst,  sobald 
die  Oberfläche  des  Niederschlages  nur  mehr  eben  feucht  ist, 
trocknet  die  möglichst  abgesaugte  und  völlig  chlorfreie  Substanz 
vier  Stunden  im  Wasser-Trockenschranke  bei  97  bis  98°,  höchstens 
bei  98,5  bis  100°,  lässt  sie,  in  ein  passendes  mit  eingeschliffenem 
Deckel  versehenes  Wägegläschen  eingesetzt,  erkalten,  und  wägt  sie 
im  geschlossenen  Gefässe,  da  sie  sonst  in  Folge  ihrer  grossen  Hygro- 
skopicität  Wasser  anzieht  und  sich  weiter  zu  oxydiren  beginnt. 
Die  Umrechnung  des  Phloroglucides  (das  nur  annähernd,  aber 
nicht  genau  der  Formel  CnH603  entspricht)  auf  Furol,  bezw. 
Pentosen  und  Pentosane,  geschieht  am  besten  auf  Grund  empirisch 
ermittelter  Werthe,  die  Kröber  tabellarisch  zusammengestellt  hat; 
es  entsprechen  z.  B.  Grammen  Phloroglucid: 
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0,030        0,050        0,100        0,150        0,200        0,250        0,300   g  Phloroglucid 


0,0391 

0,0611 

0,1161 

0,1710 

0,2255 

0,2795 

0,3335  g  Arabinose 

0,0344 

0,0538 

0,1022 

0,1505 

0,1984 

0,24C0 

0,2935  g  Araban 

0,0358 

0,0559 

0,1063 

0,1565 

0,2065 

0,2563 

0,3060  g  Pentose 

0,0315 

0.0492 

0,0935 

0,1377 

0,1817 

0,2256 

0,2693  g  Pentosan. 

Die  Behauptung  von  Welbel  und  Zeisel  (Chz.  19,  814  und 
1319),  dass  der  (geringe)  Diresorcin-Gehalt  des  käuflichen  reinen 
Phloroglucines  schädigend  wirke,  ist  nach  Coüncler  (Chz.  19, 
1233;  21,  2),  Komers  und  Stift  (ö.  26,  627;  27,  19),  und  Kröber 
(a.  a.  0.),  unzutreffend,  und  es  ist  ganz  unnöthig,  das  kostspielige 
chemisch-reine  Präparat  anzuwenden. 

Ebenso  haben  sich  die  Angaben  nicht  bestätigt,  dass  die 
Bestimmungen  ganz  ungenau  ausfallen,  wenn  Cellulose,  Stärke, 
Rohrzucker,  Traubenzucker,  und  andere  Hexosen  zugegen  sind, 
denn  diese  ergeben  zwar  nach  Warnier  (R.  17,  377),  Sestini 
(C.  98  b,  132),  und  anderen  Forschern  etwas  Furol,  doch  über- 
schreitet dessen  Menge  nach  Stoklasa  (Z.  B.  23,  291)  für  100  g 
Traubenzucker  nicht  0,222  g,  und  nach  Tollens,  Kröber  und 
Kimbach  (Z.  ang.  1902,  508)  für  100  g  Rohrzucker  und  Cellulose 
nicht  0,50,  bezw.  0,27  bis  0,65  g.  In  Gemengen  von  Arabinose 
und  Rohrzucker  sollen  nach  Andrlik  (Z.  B.  23,  314)  steigende 
Mengen  Rohrzucker  die  Furolbildung  begünstigen,  so  dass  man 
0,6  bis  0,9  Proc.  Arabinose  zu  viel  findet,  und  Correcturen  vor- 
nehmen muss,  deren  Werthe  aus  empirisch  ermittelten  Tabellen 
zu  entnehmen  sind;  Stift  hat  jedoch  dieses  Verhalten  nicht  be- 
stätigt gefunden  (ö.  28,  256). 

Alle  Pentosen-  und  Pentosan -Bestimmungen,  die  auf  Fest- 
stellung der  beim  Destilliren  mit  verdünnten  Säuren  entstehenden 
Furolmengen  beruhen,  werden  natürlich  unzuverlässig,  sobald 
noch  andere,  unter  den  nämlichen  Umständen  gleichfalls 
Furol-  oder  Methylfurol- liefernde  Substanzen  zugegen  sind;  als 
solche  kommen,  neben  Glykuronsäure- Verbindungen,  Oxycellulosen, 
Methyl -Pentosen  und  -Pentosane,  u.  dgL,  namentlich  die  oben 
besprochenen  Furoide  in  Betracht,  und  da  deren  Existenz  keinem 
Zweifel  mehr  unterliegen  kann,  so  lässt  sich  nicht  leugnen,  dass 
zur  Zeit  alle  einschlägigen  Analysen  nur  conventioneilen  Werth 
haben,  und  mit  mehr  oder  minder  grossen  Unsicherheiten  be- 
haftet erscheinen,  deren  Beträge  aber,  mangels  geeigneter  Me- 
thoden, im  Einzelnen  vorerst  nicht  ermittelt  werden  können. 
Arbeitet  man  jedoch  stets  genau  gleichmässig  und  den  obigen 
Vorschriften  entsprechend,  so  fallen  auch  die  Ergebnisse  gleich- 
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massig  und  zuverlässig  aus,  und  bieten  zu  Zweifeln,  wie  sie  z.  B. 
Jäger  und  Unger  (B.  35,4440)  äusserten,  keinen  Anlass  (Tollen  s, 
B.  36,  261). 

Nach  Fraps  (Am.  25,  201)  wird  noch  eine  weitere  Fehler- 
quelle durch  die  sog.  Furaloide  bedingt,  Stoffe,  die  sich  fast 
immer,  und  oft  zu  7  bis  23  Proc.  in  den  mittelst  Salzsäure  ge- 
wonnenen Destillaten  vorfinden  sollen,  und  erst  bei  wiederholten 
Destillationen  völlig  zersetzt  werden;  ihre  Muttersubstanzen  sind 
nicht  sicher  bekannt,  unterscheiden  sich  aber  bestimmt  von  den 
Pentosen  und  Pentosanen,  sind  z.  B.  fast  völlig  verdaulich,  und 
werden  durch  starke  Salzsäure  (vom  specifischen  Gewichte  1,25) 
leicht  hydrolysirt. 

Ein  Verfahren,  das  die  Mitfällung  der  Furaloide  und  der 
aus  ihnen,  aber  auch  der  aus  Stärke,  Rohrzucker,  Cellulose,  u.  s.  f. 
entstehenden,  angeblich  nicht  mit  Furol  identischen,  sondern  nur 
nahe  verwandten  Substanzen  ausschliessen,  und  zudem  noch  die 
übrigen  oben  erwähnten  Fehlerquellen  fast  völlig  vermeiden  soll,  ist 
die  Abscheidung  des  Furols  in  Gestalt  seiner  Verbindung  mit 
Barbitursäure  (Jäger  und  Unger,  B.  35,  4440;  36,  1222).  Man 
destillirt  nicht  gerade  400  ccm,  sondern  die  bis  zum  völligen  Aus- 
treiben des  Furoles  meist  nöthigen  600  ccm  ab  (und  zwar  nicht 
zu  langsam,  da  sonst  Furol  verändert  oder  zerstört  wird),  setzt 
auf  je  einen  Theil  Furol  acht  Theile  reinster,  in  zwölfprocentiger 
Salzsäure  gelöster  Barbitursäure  hinzu,  rührt  in  den  ersten 
Stunden  einige  Male  um,  filtrirt  den  Niederschlag  nach  24  Stunden 
im  GooCH'schen  Tiegel  ab,  und  wäscht  ihn  aus.    Die  Verbindung, 

C4HaO.CH.C<QQ~^T/>(JO,  ist  ein  körniges,  rein  gelbes,  leicht 

filtrirbares  Pulver,  lässt  sich  bei  105°  ohne  Veränderung  trocknen, 
ist  in  zwölfprocentiger  Salzsäure  kaum  löslich  (in  100  ccm  nur 
1,22  mg),  und  enthält  nur  das  Furol  selbst;  die  verwandten  Pro- 
ducte  aus  Kohrzucker,  Stärke  oder  Cellulose,  die  bei  Anwendung 
der  Phloroglucin- Methode  bis  0,84,  1,52  und  0,60  Proc.  Furol 
vortäuschen  können,  gehen  in  den  Barbitursäure -Niederschlag 
nicht  mit  über,  doch  empfiehlt  es  sich,  die  Stärke,  da  sie  leicht 
störend  wirkt,  von  vorn  herein  durch  zehn  Minuten  andauerndes 
Erwärmen  der  Rohsubstanz  mit  250  ccm  einprocentiger  Salzsäure 
zu  entfernen. 

Die  Ermittelung  der  Pentosane  ist  nach  König  (L.  V.  48,  81), 
besonders  bei  der  Analyse  der  Nahrungs-  und  Futter -Mittel  zu 
berücksichtigen,  und  sollte  bei  dieser  keinesfalls  mehr  unterlassen 


Digitized  by 


Google 


d-Arabinose.  105 

werden;  auf  die,  Ton  König  (Chz.  22,  27)  gegebenen,  und  von 
Kellner  und  Hering  (Chz.  23,  R.  350)  sehr  bewährt  befundenen 
Vorschriften  zur  Bestimmung  pentosan- freier  Rohfaser,  kann  an 
dieser  Stelle  nicht  eingegangen  werden;  Döring  (C.  97,  614)  em- 
pfiehlt zur  Pentosan-Bestimmung  in  der  Rohfaser  jedenfalls  eine 
besondere  Menge  des  zu  prüfenden  Stoffes  zu  benutzen,  und  nicht 
die  zur  Trockensubstanz-Feststellung  gebrauchte,  da  man  andern- 
falls  stets   zu  niedrige  Zahlen  erhält. 

c)  Arabinose  neben  Pentosanen. 

Die  Abscheidung  von  Arabinose  aus  einem  pentosan-haltigen 
Gemische  lässt  sich  nach  Neüberg  und  Wohlgemuth  (B.  34, 
1747)  mittelst  Diphenylhydrazin  bewirken;  die  Gegenwart  anderer 
Pentosen,  Furoide,  Glykuronsäure  -  Derivate  u.  dgl.,  wirkt  hierbei 
nicht  störend  (H.  35,  31). 

B.    Die  Bechts -Arabinose  (d-Arabinose,  d-Arabose). 

Die  Rechts-Arabinose,  die,  abgesehen  von  ihrem  Drehungs- 
vermögen', der  Links  -  Arabinose  fast  in  jeder  Beziehung  gleicht, 
und  äusserlich  nicht  von  ihr  unterschieden  werden  kann,  kommt 
als  Bestandteil  der  inactiven  Arabinose  (s.  unten)  in  manchen 
Harnen  vor,  wurde  aber  zuerst  von  Wohl  (B.  26,  720)  auf  syn- 
thetischem Wege,  durch  Abbau  des  gewöhnlichen  Traubenzuckers, 
der  d-Glykose,  erhalten.  Aehnlich  wie  die  1- Arabinose,  C5H,0O5, 
die  1-Arabonsäure,  CßH10O6,  so  ergiebt  die  d-Glykose  C6H1206  durch 
Oxydation  die  d-Glykonsäure  C6H1207  oder  C6HnO:i  .CO OH;  be- 
handelt man  deren  Nitril,  C5HnO5.CN,  mit  Silberoxyd,  so  zerfällt 
es  im  Sinne  der  Gleichung: 

CH2OH.(CHOH)4.CN  =  CNH  +  CH2OH.(CHOH),.COH 
in  Blausäure  und  d-Arabinose,  die  erste  synthetisch  gewonnene 
Pentose. 

Die  Darstellung  der  d-Arabinose  auf  diesem  Wege,  wie 
sie  Wohl  (a.  a.  0.)  zuerst  ausführte,  bietet  jedoch  viele  Schwierig- 
keiten, da  man  aus  dem  d-Arabonsäure-Nitrile,  bezw.  dessen 
Pentacetate  (von  dem  man  am  besten  ausgeht)  und  ammoniaka- 
lischen  Silberoxyd,  nicht  sogleich  die  Pentose  selbst  erhält,  son- 
dern zunächst  eine  Verbindung  aus  1  Mol.  d-Arabinose  und 
2  Mol.  des  gleichzeitig  entstehenden  Diacetamides ,  die  nur  auf 
umständliche  Weise  gereinigt  und  zerlegt  werden  kann. 
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Es  empfiehlt  sich  daher,  lieber  nach  der  Methode  von  Rüff 
zu  arbeiten  (B.  31,  1573;  32,  550;  33,  1799),  die  auf  der  Beob- 
achtung beruht,  dass  d-Glykonsäure  durch  Brom  und  Bleicarbonat, 
besser  aber  durch  Hydroperoxyd  und  basisches  Ferriacetat, 
gemäss  der  Gleichung: 

C6HI807  +  0  =  CO,  +  H,0  +  C6H10O6 

zu  d-Arabinose  oxydirt  wird,  und  zwar  im  Sonnenlichte  binnen 
vier,  beim  Erwärmen  auf  38°  binnen  drei  Tagen.  Die  Ausführung 
der  Oxydation,  der  man  nicht  die  freie  d-Glykonsäure,  sondern 
ihr  Calciumsalz  unterwirft,  erfolgt  nach  den  Vorschriften  Rüff's 
(B.  32,  553;  35,  2360)  ganz  analog,  wie  die  bereits  weiter  oben 
beschriebene  der  Arabonsäure  zu  Erythrose,  und  liefert  bei  gründ- 
licher Reinigung  und  Erschöpfung  der  Calciumsalze  25  Proc.  und 
mehr  Ausbeute;  d-Glykose  selbst  lässt  sich  auf  gleiche  Weise 
nicht  oxydiren. 

Neuberg  und  Wohlgemuth  (H.  35,  31)  empfehlen  dagegen, 
100  g  des  oben  erwähnten  Pentacetates  in  280  cmm  96procentigen 
Alkohols  zu  lösen,  eine  Lösung  von  34  g  Silberoxyd  in  30pro- 
centigem,  wässerigem  Ammoniak  zuzusetzen  und  aus  der  nach 
zwei  Tagen  vom  Cyansilber  abfiltrirten,  die  Diacetamid- Ver- 
bindung enthaltenden  Flüssigkeit  das  Ammoniak  zu  verdampfen, 
das  Silber  mit  Schwefelwasserstoff  zu  fällen,  45  Minuten  mit 
V.s  Vol.  rauchender  Salzsäure  von  37  Proc.  im  Wasserbade  zu 
erwärmen,  und  mit  Bleicarbonat  zu  neutralisiren;  man  concen- 
trirt,  fügt  1  Vol.  Alkohol  von  96  Proc.  hinzu,  und  erwärmt  das 
Filtrat  nebst  der,  dem  polarimetrischen  Befunde  entsprechend 
bemessenen  Menge  Diphenylhydrazin  auf  dem  Wasserbade;  das 
sofort  rein  ausfallende  Diphenyl  -  Hydrazon  zerlegt  man  mittelst 
Benzaldehyd  oder  Formaldehyd. 

Aus  der,  wie  erwähnt,  in  manchen  Harnen  vorkommenden 
i-Arabinose  kann  man,  nach  Neuberg  (B.  36,  1194),  mittelst 
1-Menthyl-Hydrazin,  das  nur  mit  d-Arabinose  eine  schwer  lösliche 
Verbindung  (s.  unten)  bildet,  diese  Zuckerart  abscheiden;  die 
isomere  1-Arabinose  und  ein  Rest  der  i-Arabinose  verbleiben  in 
der  Mutterlauge. 

Die  reine  d-Arabinose,  C6H10O5,  bildet  lange,  farblose, 
glänzende,  rhombische  Prismen  vom  Axenverhältnisse  a:b:c 
=  0,6783:1:0,4436,  schmilzt  nach  Wohl  bei  160°,  nach  Rüff 
(aus  Alkohol  von  95  Proc.  krystalüsirt  und  bei  105°  getrocknet) 
bei  158,5  bis  159,5°,  schmeckt  süss,   und   knirscht  beim  Beissen 
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zwischen  den  Zähnen;  sie  löst  sich,  nach  Rüff  (B.  32,  550),  bei 
Oo  und  10°  in  2,19  bezw.  1,696  Theilen  Wasser,  und  bei  9»  in 
2,19  Theilen  Alkohol  von  96  Proc,  besitzt  in  wässeriger  Lösung 
Multirotation,  und  zeigt  die  constante  Drehung  a%°  =  —  105  > 
für  c  =  9,4524;  die  Kiystallgestalt  ist  also  die  nämliche  wie  die 
der  l-Arabinose,  die  Rotation  ist  dem  Betrage  nach  die  gleiche, 
der  Richtung  nach  aber  entgegengesetzt  Ein  ganz  analoges  Ver- 
halten zeigen  die  d-Glykose,  aus  der  die  d-Arabinose  gewonnen 
wurde,  und  die  stereoisomere  1-Glykose,  die,  wie  bereits  oben 
erwähnt  worden  ist,  aus  dem  einen.  Cyanhydrine  der  l-Arabinose 
(bezw.  aus  der,  durch  dessen  Verseifung  gebildeten  1-Glykonsäure) 
hervorzugehen  vermag.  Folgende  Bilder  versinnlichen  die  ent- 
sprechenden Configurationen: 


CHO 
HO— C— H 
H— C-OH 
H— i— OH 
CH90H 


CHO 
H— 6— OH 
HO— C-H 
H-C— < 


OH 


H— C— OH 
CHQ 


CH2OH  CH2OH 

l-Arabinose  1-Glykose  d-Arabinose  d-Glykose. 

Die,  nur  sehr  allmählich  verlaufende  Reduction  der  l-Ara- 
binose führt  zum  d-Arabit,  C5H1205  (Rüff,  B.  32,  550;  N.  Z  42, 
164),  mit  dem,  wie  Maqüenne,  sowie  Rüff  und  Ollendorff 
(B.  33,  1798)  erkannten,  der  durch  Reduction  der  isomeren 
d-Lyxose  (s.  diese)  erhaltene  d-Lyxit  identisch  ist  Der  d-Arabit 
bildet  süss  schmeckende,  grosse,  farblose  Prismen  vom  Smp.  103°, 
ist  in  Wasser  leicht,  in  kaltem,  90procentigem  Alkohol  ziemlich 
leicht  löslich  (bei  12°  in  48  Theilen),  zeigt  in  gesättigter  borax- 
haltiger  Lösung  für  c  =  9,2597  a&°  =  -f-  7,7°,  und  wirkt  nicht 
reducirend;  er  giebt  keine  schwerlösliche  Benzal -Verbindung 
(Bertrand,  Bl.  HI,  15,  592). 

Durch  Oxydation  der  d-Arabinose  mit  Salpetersäure  vom 
specifischen  Gewichte  1,2,  besser  mit  Brom,  erhält  man  die 
d-Arabonsäure,  die  völlig  der  1-Arabonsäure  gleicht;  Neuberg 
und  Wohlgemuth  (H.  35,  31)  stellten  sie  auch  dar,  indem  sie 
die  nach  ihrer  Vorschrift  (s.  oben)  bereitete  rohe  Lösung  der 
Diacetamid-Verbindung  mittelst  starker  Bromwasserstoffsäure  vom 
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speeifischen  Gewichte  1,49  zerlegten,  mit  Brom  (45  g  auf  je  50  g 
angewandten  Pentacetates)  zwei  Tage  stehen  Hessen,  das  Brom 
durch  einen  Luftstrom  vertrieben,  mit  Bleicarbonat  neutralisirten, 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelten,  das  siedend  mit  Calcium- 
carbonat gesättigte  Filtrat  concentrirten,  das  auf  Zusatz  von 
zwei  Volumen  Alkohol  ausgeschiedene  arabonsaure  Calcium  durch 
Umfallen  und  Umkrystallisiren  unter  Zugabe  von  Thierkohle 
reinigten,  und  schliesslich  aus  ihm  die  freie  Säure  abschieden. 
Ihr  Lakton,  C5H806,  krystallisirt  aus  Aceton  in  harten,  farb- 
losen, luftbeständigen  Nadeln,  die  bei  94°  sintern  und  bei  98° 
bis  99°  schmelzen,  und  zeigt  f ür  c  =  10,0865  die  Drehung  al>° 
=  +  73,73°.  Das  Calciumsalz,  (C6H906)2.Ca  -f  5H20,  gleicht 
ebenfalls  ganz  der  isomeren  1- Verbindung,  und  löst  sich  bei  12" 
und  40°  in  74,12  bezw.  22,2  Theilen  Wasser.  Das  schön  kry- 
stallisirte  Hydrazid  zerschmilzt  bei  214°  unter  Zersetzung  (Ruff, 
a.  a.  0.). 

Durch  Oxydation  mit  stärkerer  Salpetersäure  entsteht,  aller- 
dings nur  in  ziemlich  geringer  Ausbeute,  die  d-Trioxyglutar- 
säure,  C6HH07,  die  zuerst  Lippmann  unter  den  Zersetzungs- 
producten  des  Rohrzuckers  beobachtete  (B.  26,  3060;  32,  1213); 
nach  Rüff  (B.  31,  1573),  der  sie  in  reinem  Zustande  gewann, 
krystallisirt  sie  aus  Aceton  in  hexagonalen  Nadeln  vom  Smp.  128°, 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in  heissem  Alkohol  und 
Aceton,  und  zeigt  für  c  =  5.127  u2ß  =  +22,80°;  das  bei  100° 
getroknete  Baryumsalz  hat  die  Zusammensetzung  C5H6Ba07. 

Beim  Destilliren  mit  verdünnten  Säuren  liefert  die  d-Ara- 
binose  viel  Furol;  mit  Alkalien  färbt  sie  sich  gelb,  und  alkalische 
Kupferlösung  reducirt  sie  kräftig. 

Der  Gährung  ist  sie  unfähig. 

d-Arabinosimin,  C5Hn04N,  entsteht,  wie  Fischer  und 
Leuchs  zeigten  (B.  35,  3787;  36,  24),  nach  dem  Verfahren  von 
Lobry  de  Brüyn  und  Van  Leent  aus  d-Arabinose  ganz  ebenso 
wie  das  1-Arabinosimin  aus  1-Arabinose,  und  gleicht  diesem  in 
jeder  Hinsicht;  lässt  man  auf  d-Arabinosimin  Blausäure,  oder 
auf  d-Arabinose  Cyanammonium  einwirken,  so  entsteht  d-Glykos- 
aminsäure  (s.  diese). 

d-Arabinose-Oxim,  C5Hu06X,  krystallisirt  in  farblosen 
prismatischen  Blättern  vom  Smp.  138  bis  139°,  ist  in  kaltem  Al- 
kohol wenig,  in  heissem  Alkohol  und  Methylalkohol  leicht  löslich, 
besitzt  Multirotation,  und  zeigt  für  c  =  8,234  die  constante  Dre- 
hung <x?ß  =  —13,230.    (Ruff,  B.  31,  1573.) 
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d-Arabinose-Diacetamid,   CHaOH  .  (CHOH)3 .  CH 

==(^<C  HO/*      Diese    bereits    oben    erwähnte    Verbindung, 

C\,H18Na06,  krystallisirt  in  feinen,  weissen  Xadeln  vom  Smp.  187°, 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Aether,  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff, jedoch  in  100  Theilen  kalten  und  25  Theilen  heissen 
Alkohols  von  90  Proc,  zeigt  a?ß  =  — 9,5°,  reducirt  erst  nach 
dem  Kochen  mit  Säuren,  verbindet  sich  nicht  mit  Platinchlorid, 
wird  durch  salpetrige  Säure  nicht  verändert,  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  aber  zerlegt  (Wohl,  a.  a.  0.). 

d-Arabinose-Bromphenyl- Hydrazon,  C,H10O4 
(NaH.CeH4Br),  nach  Wohl  und  nach  Ruff  (B.  31,  1573)  ein 
sehr  charakteristisches  Derivat  der  d-Arabinose,  scheidet  sich 
beim  Versetzen  von  Arabinose-  oder  Arabinose-Oxim-Lösung  mit 
p-Bromphenyl-Hydrazin  schon  in  der  Kälte  ab;  es  bildet  Aggre- 
gate feiner  Xadeln  vom  Smp.  163°,  und  ist  in  kaltem  Wasser 
wenig,  in  heissem  und  in  Alkohol   von  50  Proc.  leichter  löslich. 

d-Arabinose-Benzylphenyl-Hydrazon,  C18Hj2X204,  kry- 
stallisirt aus  einer  Lösung  der  Componenten  in  Alkohol  von 
75  Proc.  sofort  aus;  es  schmilzt  bei  174°,  löst  sich  in  Wasser 
kaum,  in  Alkohol  von  75  Proc.  sehr  wenig  (nur  0,09  Proc.)  und 
zeigt  in  methylalkoholischer  Lösung  für  p  =  0,5475  aD  =  -f- 14,6° 
(Ruff  und  Ollendorff,  B.  32,  3234). 

d-Arabinose-Diphenyl-Hydrazon  erhielten  die  nämlichen 
Forscher  beim  Abkühlen  der  etwas  erwärmten  alkoholischen  Lö- 
sung der  Componenten  in  Krystallen  vom  Smp.  198°;  es  ist  zur 
Abscheidung  der  d-Arabinose  sehr  geeignet,  um  so  mehr,  als  es 
durch  Formaldehyd  in  sehr  glatter  Weise  gespalten  wird.  Xach 
Xeuberg  und  Wohlgemuth  (H.  35,  31)  löst  sich  0,1  g  bei  15" 
in  400  ccm  Wasser,  600  ccm  Alkohol,  und  300  ccm  Pyridin. 

d  -  Arabinose  - 1  -  Menthyl  -  Hydrazon  erhielt  Xeuberg 
(B.  36,  1194),  indem  er  3  g  i-Arabinose  (aus  Harn)  in  6  ccm  Wasser, 
und  3,5  g  1-Menthyl-Hydrazin  in  20  ccm  Alkohol  löste,  die  Mischung 
der  Lösungen  aufkochte,  und  sie  24  Stunden  stehen  liess;  das 
1-Hydrazin  verbindet  sich  hierbei  nur  mit  dem  d -Zucker,  und 
es  krystallisirt  ein  schwer  lösliches  Hydrazon  in  farblosen  Prismen 
vom  Smp.  131°,  aus  dem  sich  die  d-Arabinose  mittelst  Formal- 
dehyd leicht  und  glatt  abspalten  lässt. 

d-Arabinose-Phenyl-Osazon,  C5H^Ot(N2H.CV,H6).(h  ent- 
steht nach  Wohl  aus  Arabinose,  nach  Ruff  (B.  31,  1573)  auch  aus 
dem  Oxim,  bei  einstündigem  Erwärmen  mit  essigsaurem  Phenyl- 
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hydrazin  im  Wasserbade;  aus  heissem  Wasser  krystallisirt  es  in 
gelben  Flocken  vom  Smp.  160°,  aus  Benzol  und  dann  aus  Wasser 
in  Nadeln  vom  Smp.  162  bis  163<>. 

Blei-d-Arabinosat  scheidet  sich  beim  Fällen  der  Zucker- 
lösung mit  ammoniakalischem  Bleiessig  unlöslich  ab  (Ruff, 
B.  32,  550). 

d-Arabinose  giebt  die  Farbenreactionen  mit  a-Naphtol,  Phloro- 
glucin  und  Orcin,  die  unter  Umständen  zu  ihrer  Erkennung 
dienlich  sein  können  (Neüberg,  H.  31,  564);  ihre  Bestimmung 
kann  ebenso  erfolgen  wie  die  der  1-Arabinose. 

C.   Die  inaotive  Arabinose  (i-Arabinose). 

Durch  Auflösen  gleicher  Theile  d-  und  1-Arabinose  erhielt 
zuerst  Wohl  (B.  26,  742),  später  Ruff  (B.  32,  550)  die  i-Ara- 
binose, die  sich  als  wahre  racemische  Verbindung  (r- Arabinose), 
und  nicht  als  blosses  Gemenge  des  d-  und  1-Zuckers  (d-1-Arabi- 
nose)  zu  erkennen  gab.  Die  nämliche  r- Arabinose  findet  sich 
nach  Neüberg  (B.  33,  2243)  in  gewissen  seltenen  Fällen  der 
Pentosurie  zu  0,5  bis  1  Proc.  auch  im  menschlichen  Harne,  in 
dem  sie  zuerst  wohl  Salkowski  und  Jastrowitz  wahrgenommen 
hatten  (C.  92,  951),  und  bietet,  was  das  Thierreich  anbelangt, 
das  erste  bekannt  gewordene  Beispiel  für  das  natürliche  Vor- 
kommen einer  inactiven  Zuckerart;  vermuthlich  ist  sie  mit  dem, 
schon  von  Cantani  (F.  16,  132),  und  später  von  Bergell  und 
Blumenthal  (C.  1900,  518)  beobachteten  inactiven  Harnzucker 
identisch.  Art  und  Ort  ihrer  Entstehung  sind  bisher  unbekannt 
(s.  unten). 

Zur  Darstellung  der  r-Arabinose  genügt  es,  gleiche  Theile 
d-  und  1-Arabinose  in  heissem  Alkohol  zu  lösen,  und  die  Flüssig- 
keit erkalten  zu  lassen,  wobei  sich  sofort  Krystalle  abscheiden. 
Um  r-Arabinose  aus  Harn  zu  gewinnen,  dampft  man  20  Liter 
im  Vacuum  bei  36°  zu  einem  Liter  ein,  fällt  die  Salze  durch  Ein- 
giessen  in  6,5  Liter  Alkohol  von  93  Proc,  wiederholt  dieses 
erforderlichen  Falles  einige  Male,  concentrirt  die  vereinigten 
Lösungen  im  Vacuum  bei  36°  auf  0,5  Liter,  giesst  in  zwei  Liter 
95procentigen  Alkohol  ein,  concentrirt  das  mit  Blutkohle  be- 
handelte Filtrat  abermals  auf  0,5  Liter,  stellt  das  Diphenyl- 
Hydrazon  dar,  zerlegt  dieses  durch  45  Minuten  langes  Kochen  von 
je  lg  mit  4 ccm  frisch  destilürtem  Formaldehyd  und  2  ccm 
Wasser,  lässt  den  Zuckersyrup  drei  bis  vier  Tage  krystallisiren, 
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und  reinigt  den  Zucker  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  unter 
Zusatz  von  Knochenkohle. 

Die  reine  r-Arabinose  bildet  Drusen  farbloser  harter  Pris- 
men vom  Smp.  163,5  bis  164,5°,  schmeckt  rein  süss,  und  löst  sich 
bei  0°  und  10°  in  7,370  bezw.  5,892  Theilen  Wasser,  und  bei  9° 
in  786  Theilen  Alkohol  von  90  Proc;  der  höhere  Schmelzpunkt 
und  die  geringere  Löslichkeit  weisen  also  auf  das  Bestehen  einer 
wahren  racemischen  Verbindung  hin.  Die  Moleculargrösse  ergiebt 
sich  nach  der  Gefrier-  und  Siede-Methode  zu  C6H10O;>,  es  findet 
also  in  wässeriger  Lösung  offenbar  Zerfall  der  r- Verbindung 
statt,  und  zwar  selbst  bei  0°,  bei  welcher  Temperatur  die  feste 
Substanz  vollkommen  beständig  ist.  Optische  Activität  zeigt  die 
wässerige  Lösung  nicht;  dass  sich  aus  ihr  mittelst  1-Menthyl- 
Hydrazin  d-Arabinose  abscheiden  lässt,  ist  schon  weiter  oben 
erwähnt  worden. 

Die  Reduction  ergiebt  r-Arabit,  der  aus  90 procentigem 
Alkohol  in  schönen  Prismen  vom  Smp.  105  bis  106°  krystallisirt, 
sich  bei  12°  in  66  Theilen  90  procentigen  Alkohols  löst,  in  ge- 
sättigter Borax-haltiger  Lösung  optisch-inactiv  ist,  und  die  Mole- 
culargrösse C5H12Oä  besitzt,  also  in  wässeriger  Lösung  ebenfalls 
zerfällt. 

Die  Oxydation  führt  zunächst  zur  r-Arabonsäure,  deren 
Lakton  C5H806  grosse  prismatische  Nadeln  vom  Smp.  115  bis 
116°  bildet,  und  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aceton 
schwierig  löst,  in  allen  Fällen  aber  stets  weniger  als  die  d-  oder 
1-Verbindung  für  sich.  Beim  Lösen  gleicher  Theile  d-  und  1-ara- 
bonsauren  Calciums  in  Wasser  erhielt  Rüff  (B.  32,  550)  das 
krystallisirte,  optisch -inactive  Salz  (C6H906)a.Ca  -f-  5  H20,  das 
sich  bei  12°  und  40°  in  34,09  bezw.  10,01  Theilen  Wasser,  und 
mit  gleich  viel  1 -Verbindung  gemengt  in  34,05  Theilen  Wasser 
löst,  demnach  leichter  als  die  Componenten;  es  scheint  also  ein 
blosses  Gemenge,  d-1-arabonsaures  Calcium,  vorzuliegen,  das  aber, 
mit  Oxalsäure  zerlegt,  das  r-Lakton  liefert. 

Die  weitere  Oxydation  ergiebt  r-Trioxyglutarsäure,  die 
in  wässeriger  Lösung  ebenfalls  zerfällt  und  die  einfache  Molecular- 
grösse C6H707  besitzt»  sie  bildet  schöne  Krystalle,  die  bei  154,5° 
unter  Zersetzung  schmelzen,  und  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol,  und  ziemlich  leicht  in  Aether;  das  Salz  (C6H607)a.Ka 
krystallisirt  beim  Concentriren  der  wässerigen  Lösung  bis  zur 
Hautbildung  in  schönen  monoklinen  Prismen,  das  Calciumsalz 
ist  eine  weisse,  beim  Erwärmen  erweichende  Masse.    Von  der  ihr 
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sehr  ähnlichen  i-Xylo-Trioxyglutarsäure  (s.  diese)  ist  die  r-Tri- 
oxyglutarsäure  bestimmt  verschieden,  denn  ein  Gemenge  beider 
Säuren  schmilzt  schon  bei  143°,  und  nach  Roth  (B.  32,  560)  be- 
trägt das  moleculare  elektrische  Leitungsvermögen  der  r-Trioxy- 

glutarsäure  für  die        — -  und  -n -Lösung  61,38  und  82,92, 

0^,00  lUö,t> 

und  die  Affinitäts-Constante  0,069;  obwohl  also  die  r- Säure  in 
wässeriger  Lösung  zerfällt,  besitzt  sie  doch  ein  bedeutend  kleineres 
Leitung8vennögen  wie  die  1-Säure  für  sich. 

Der  Gährung  ist  die  r-Arabinose  unfähig. 

r-Arabinosimin  entsteht  vermuthlich  ebenso  wie  die  d-  und 
1- Verbindung,  und  ergiebt  mit  Blausäure  jedenfalls  die  von 
Fischer  und  Leuchs  (B.  35,  3787)  beschriebene  r-Glykosamin- 
säure  (s.  diese). 

r-Arabinose-Amylmercaptal,  C6H10O4(S.CiH11)J,  erhielt 
Neuberg  in  sehr  charakteristischen,  weissen,  glänzenden,  verfilzten 
Nadeln  vom  Smp.  125  bis  130°  (der  das  Vorliegen  einer  einheit- 
lichen r -Verbindung  etwas  fraglich  macht);  es  ist  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether  und  Ligroin,  und  ziemlich 
löslich  in  fast  allen  anderen  (heissen)  Lösungsmitteln. 

r  -  Arabinose  -  Bromphenyl  -  Hydrazon,  C^  H15  Br N2  04, 
bildet  feine  weisse  Nadeln  vom  Smp.  160°,  ist  leicht  löslich  in 
Pyridin,  wenig  löslich  in  heissem  Wasser  (60  Theile),  kaltem 
Alkohol,  Aceton,  und  Chloroform,  und  fast  unlöslich  in  den  an- 
deren üblichen  Lösungsmitteln. 

r-  Arabinose-Methylphenyl-Hydrazon  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  glänzenden  Blättern  vom  Smp.  173°,  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  heissem  Alkohol  und  Pyridin,  ziemlich  leicht  in  Essig- 
säure und  Essigester,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  Aceton  und 
Chloroform,  und  kaum  in  Benzol,  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff. 

r-Arabinose-Benzylphenyl-Hydrazon,ClsH22N204,  bildet 
hellgelbe  Nadeln  vom  Smp.  185°,  ist  leicht  löslich  in  Pyridin, 
löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Essigester  und  Chloroform, 
und  wenig  löslich  in  Aether,  Aceton,  Benzol  und  Ligroin. 

r-Arabinose-Diphenyl-Hydrazon,C17Il20O4N4,  erhält  man 
in  langen,  weissen,  bei  völliger  Reinheit  lichtbeständigen  Nadeln, 
die  bei  203°  sintern  und  bei  206°  schmelzen;  es  ist  leicht  löslich 
in  Eisessig  und  Pyridin,  wenig  löslich  in  heissem  Alkohol,  heissem 
Wasser  und  heissem  Aceton ,  Essigester,  Chloroform  und  Benzol, 
und  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  Aether,  Ligroin 
und  Schwefelkohlenstoff. 
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r-Arabinose-Phenyl-Osazon,  C17H20N4O8,  scheidet  sich 
in  voluminösen  Massen  gelber  Nadeln  vom  Smp.  166  bis  168°  ab, 
krystallisirt  aber,  wie  schon  Wohl  (B.  26,  742)  und  Fischer 
(B.  26,  633;  27,  2491)  fanden,  aus  heissem  Wasser,  und  ebenso 
aus  wässerigem  Pyridin,  auch  in  festen,  feinen,  reingelben  Prismen 
vom  nämlichen  Schmelzpunkte.  Diese  Verbindung  ist  identisch 
mit  den  Osazonen  der  i-Ribose  (s.  unten),  und  der,  bei  der  Oxy- 
dation des  Adonits  (s.  unten)  durch  Bromwasser  gleichzeitig  mit 
dieser  entstehenden  Ketose  (Fischer,  a.  a.  0.). 

r-Arabinose-p-Bromphenyl-Osazon,  C17HlsBr2N4  0iO 
bildet  hellgelbe  Nadeln  vom  Smp.  200  bis  202°. 

Baryum-r-Arabinosat  stellten  Bergell  und  Blumenthal 
durch  Fällen  der  alkoholischen  Lösung  ihrer  inactiven  Harn- 
Pentose  mit  Barythydrat  dar;  die  Zusammensetzung  ist  (C6H10O5)2 
.BaO  (C.  1900,  518). 

Blei-r-Arabinosat  entsteht  als  weisser  Niederschlag,  der 
sich  beim  Trocknen  rothbraun  färbt,  wenn  man  die  Zuckerlösung 
mit  ammoniakalischem  Bleicssig  fällt. 

Der  Nachweis  der  r-Arabinose  kann  mittelst  der  nämlichen 
Farbenreactionen  geführt  werden,  die  auch  ihre  Componenten 
geben;  ihre  Bestimmung  erfolgt  ebenfalls  nach  denselben 
Methoden,  die  schon  bei  deren  Beschreibung  erörtert  wurden. 

D.    Die  Links-Xylose  (l-Xylose,  Holzzucker). 

1*  Vorkommen,  Darstellung,  Formel,  Synthesen« 

Vorkommen.  Ueber  das  Vorkommen  freier  l-Xylose  in  der 
Natur  ist  nur  wenig  Bestimmtes  bekannt;  wo  man  1-Arabinose 
als  solche  antrifft  (s.  oben),  dürfte  sie  in  der  Regel  auch  von 
l-Xylose  begleitet  sein,  und  möglicher  Weise  tritt  diese  ebenfalls 
in  einzelnen  Harnen  auf  (Külz  und  Vogel,  Biol.  32,  185). 

In  gebundenem  Zustande  findet  sich  die  Xylose  als  Bestand- 
teil der  im  Thier-  und  Pflanzenreich  weit  verbreiteten  Nucleo- 
protei'de,  die,  wie  bereits  erwähnt,  als  Verbindungen  von  Eiweiss- 
körpern  und  Nucleinen  anzusehen  sind;  die  Nucleine  wieder 
scheinen  Verbindungen  von  Eiweisskörpern  und  Nucleinsäuren 
zu  sein.  Bei  der  tieferen  Spaltung  der  NucleoproteTde  entstehen 
nun,  wie  1891  Kossel,  und  bald  darauf  auch  Hammarsten  (H.  19, 
19),  Bang  (H.  26,  137;  31,  411),  Noll  (H.  25,  430),  Salkowski 
(H.  27,  535),  und  Neumann  (C.  98  b,  1211)  entdeckten,  u.  a.  auch 
Kohlenhydrate,    und    unter  diesen   lässt  sich,   allein   oder  neben 

v.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  g 
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einer  Hexose  (d-Glykose,  d  Galaktose?),  in  den  meisten  Fällen 
eine  Pentose  nachweisen;  doch  trifft  dies  nicht  für  alle  Nuclein- 
Stoffe  zu;  so  z.  B.  konnte  Bang  (C.  03  b,  387)  aus  dem  Nucleo- 
proteide  und  Nucleine  des  Thymus,  und  Araki  (H.  38,  98)  aus 
der  Nucleinsäure  der  Dünndarmschleimhaut  der  Rinder  kein 
Furol  erhalten,  während  viele  andere  Nucleinsäuren  beträchtliche 
Mengen  Furol  liefern  (Levene,  H.  37,  402).  In  allen  Fällen  aber, 
in  denen  sogenannte  Organ -Pentose  vorhanden  ist,  erweist  sie 
sich,  wie  Neuberg  (B.  35,  1467)  zeigte,  als  1-Xylose,  und  nicht, 
wie  man  früher  im  Hinblicke  auf  das  Auftreten  von  Arabinose 
im  Harne  voraussetzte,  als  Arabinose,  deren  Vorkommen  im 
Harne  offenbar  in  keinem  Zusammenhange  mit  jenem  der  Xylose 
in  den  Nucleoproteiden  stehen  kann.  Ueber  den  Ursprung  der 
Xylose  ist  noch  wenig  Bestimmtes  bekannt;  Neüberg  und 
Salkowski,  denen  der  Nachweis  zu  danken  ist,  dass  die  im 
Thierreiche  weit  verbreitete  d-Glykuronsäure  (s.  bei  d-Glykose), 
und  ebenso  die  mit  ihr  isomere  d-Iduronsäure  (s.  bei  d-Idose), 
durch  Fäulnissbacterien  in  1-Xylose  übergeführt  werden  (Chz.  26, 
941;  H.  37,  464),  halten  die  Glykuronsäure  für  die  Muttersubstanz 
der  Xylose,  und  lassen  ihre  Spaltung  in  Xylose  und  Kohlensäure 
durch  ein  Enzym  vollziehen. 

Die  Frage,  in  welcher  Form  die  Xylose  in  den  Nucleinstoffen 
gebunden  ist,  kann  zur  Zeit  ebenfalls  noch  nicht  mit  Sicherheit 
beantwortet  werden,  jedenfalls  trifft  aber  die  Vermuthung,  sie  sei 
in  Gestalt  eines  dem  Glykosamin  (s.  dieses)  analogen  Xylosamines 
vorhanden,  nicht  zu,  da  bei  der  Oxydation  keine  Oxyaminosäure 
entsteht,  sondern  eine  Pentonsäure;  möglicher  Weise  ist  der 
Träger  der  Pentosengruppe  eine  complexe  Phosphorsäure  (Wohl- 
gemüth,  Bioch.  1,  534),  denn  bei  der  chemischen  Zersetzung 
mehrerer  Nucleinstoffe  werden  thatsächlich  Pentose  und  Phos- 
phorsäure zusammen  abgespalten  (s.  unten),  und  das  Nämliche 
scheint  bei  der  Einwirkung  der  thierischen  Eneyme,  sowie  der 
Enzyme  einiger  Schimmelpilze  auf  gewisse  Nucleinsäuren  zu  er- 
folgen, z.  B.  auf  die  Thymo-Nucleinsäure  (Araki,  H.  38,  84; 
Iwanoff,  H.  39,  31).  Auch  die  von  Kossel  und  von  Umber 
(Chz.  24,  R.  285)  beobachtete  leichte  Loslösung  der  Pentosengruppe 
bei  der  Verdauung  der  Xucleoproteide,  sowie  ihr  von  Bang  (H.  31, 
411)  nachgewiesener  Uebergang  in  den  Nichteiweiss-Rest  bei  der 
Zersetzung  dieser  Substanzen,  rechtfertigt  die  Annahme,  sie  sei  dem 
eigentlichen  Eiweiss-Molecüle  nicht  ein-,  sondern  nur  angefügt; 
die  Beobachtung  Blumenthal's  (Bioch.  1,  633),  dass  die  Muskel- 
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Substanz  hungernder  Kaninchen  erheblich  an  Hexosen-,  kaum 
aber  an  Pentosen-Gruppen  verarmt,  kann  möglicher  Weise  in 
gleichem  Sinne  gedeutet  werden. 

Die  Mengen  der  in  gebundenem  Zustande  vorhandenen  Xylose 
gehen  bei  einzelnen  menschlichen  und  thierischen  Individuen 
weit  aus  einander,  schwanken  auch  beim  nämlichen  Individuum 
bedeutend  innerhalb  der  verschiedenen  Organe,  und  lassen  sich, 
infolge  deren  leichter  Veränderung  und  Zerstörung  durch  Zer- 
setzungs-  und  Fäulniss-Vorgänge,  nur  ganz  annäherungsweise  be- 
stimmen (Ebstein,  H.  36,  478;  Bendix  und  Ebstein,  Bioch.  1, 
12).  Der  Gesammtbetrag  der  Xylose  dürfte  für  ein  Individuum 
höchstens  20  bis  30g  betragen;  in  den  einzelnen  feuchten 
Organen  fand  Grund  (H.  35,  111)  folgende  Mengen:  0,021  Proc. 
im  Muskel,  0,090  Proc.  im  Grosshirn,  0,081  Proc.  in  der  Milz, 
0,084  Proc.  in  der  Niere,  0,090  Proc.  in  der  Schilddrüse,  0,096 
Proc.  in  der  Submaxillaris,  0,099  Proc.  im  Thymus,  0,110  Proc. 
in  der  Leber,  und  0,447  Proc.  im  Pankreas.  In  den  feuchten 
Nucleoproteiden  von  Leber  und  Pankreas  sind  1,5  bis  3,8,  bezw. 
6,2  bis  15,4  Proc.  Xylose  vorhanden,  die  aus  ihnen  rein  abge- 
schieden und  mit  aller  Sicherheit  identificirt  ist  (Wohlgemüth, 
Bioch.  1,  464).  Ueber  die  quantitativen  Verhältnisse  hinsichtlich 
der  einzelnen  in  Frage  kommenden  Substanzen  ist  jedoch  bisher 
nur  Weniges  bekannt;  so  z.  B.  stellten  Bang  und  Rasschou 
(C.  1903  b,  385)  aus  dem  Pankreas-Nucleoproteide  die  a-Guanyl- 
säure  dar,  die  bei  der  Hydrolyse,  gemäss  der  Gleichung 

C62H80X9P4O40  +  12H20  =  4C6H5NöO  +  4C5H10O6 
+  4H3P04  +  4C8HJ05J, 
in  je  vier  Molecüle  Guanin,  Xylose,  Phosphorsäure  und  Glycerin 
zerfällt;  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  geht  sie  in  die 
schon  früher  beobachtete  /3-Guanylsäure  über,  deren  Hydrolyse 
ebenfalls  vier  Molecüle  Guanin  und  Phosphorsäure,  aber  nur  drei 
Molecüle  Xylose  und  Glycerin  ergiebt  (H.  26,  133;  31,  411).  Der 
Beweis,  dass  alle  Xylose  des  Pankreas  in  Form  derartiger  Säuren 
vorhanden  ist,  und  dass  Xylose  den  alleinigen  furol-liefernden 
Bestandtheil  des  Pankreas  darstellt,  ist  aber  noch  zu  erbringen. 

Ueber  Menge  und  Bindungsart  der  Xylose  in  den  Nucleo- 
proteiden  des  Thymus  (?),  der  Hirn-,  Hoden-  und  Schilddrüsen- 
Substanz  (Blumenthal,  Chz.  21,  R.  103;  C.  98,  786  und  997. 
Umber,  Chz.  24,  R.  285),  der  Niere  und  des  Harnes  (Jolles, 
Chz.  21,  353),  des  Pepsins  (Xencki  und  Sieber,  H.  32,  291), 
u.   s.  f.,  fehlt  es  bisher  an  eingehenden   Untersuchungen.    Das 
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von  Blumenthal  im  Muskelgewebe  beobachtete  Nucleoprotci'd 
wird  von  Siegfried  (B.  28,  515;  H.  27,  335;  B.  33,  2858  und 
3564)  im  Wesentlichen  als  identisch  mit  der  sog.  Phosphorfleisch- 
säure angesehen,  die  in  Beziehung  zum  Stoffwechsel  des  Muskel- 
gewebes stehen,  und  als  dessen  Product  auch  in  der  Milch  auf- 
treten soll  (Siegfried,  H.  21,  360);  die  Einheitlichkeit  dieser 
Substanz  ist  aber,  nach  Siegfried  selbst,  sowie  nach  Sebelien 
(Chz.  25,  308),  starken  Zweifeln  unterworfen. 

Nucleoproteide  sind  auch  im  Pflanzenreiche  weit  verbreitet, 
und  u.  a.  von  Kossel  und  Neumann  in  der  Hefe  nachgewiesen 
(C.  95,  228),  von  Stoklasa  in  der  Rübe  (Z.  B.  24,  560  und 
563),  und  von  BENpix  in  den  Bacterien  der  Fäces  sowie  in  den 
Tuberkel-  und  Diphtherie-Bacillen  (C.  1901,  406);  nach  Blümen- 
thal  (C.  98,  997)  ergiebt  die  Zersetzung  dieser  pflanzlichen  Nucleo- 
proteide neben  Pentosen  regelmässig  auch  eine  Hexose,  vermuth- 
lich  Traubenzucker.  Aus  der  Nucleinsäure  des  Weizenembryos, 
der  die  Formel  C41H68N17P4031  zukommen  soll,  erhielten  Harris 
und  Osborne  (H.  36,  85)  bei  der  Hydrolyse  je  ein  Molecül 
Guanin  und  Adenin,  zwei  Molecüle  Uracil,  drei  Molecüle  Pen  tose, 
sowie  Phosphorsäure.  Die  sogenannte  Phosphorfleischsäure  ist  nach 
Stoklasa  (H.  23,  343)  ebenfalls  ein  Bestandtheil  vieler  Pflanzen- 
stoffe, spielt  eine  wichtige  Rolle  beim  Keimen  und  Blühen  zahl- 
reicher Phanerogamen,  und  stellt  angeblich  auch  die  Form  dar, 
in  der  gewisse  Naturproducte,  z.  B.  die  Trauben,  und  daher  auch 
die  Weine,  einen  grossen  Theil  ihrer  Phosphorsäure  enthalten 
(Haas  und  Stoklasa,  C.  97,  1260). 

Weit  häufiger  als  durch  Zersetzung  der  bisher  besprochenen 
Körper  ist  aber  Xylose  durch  Hydrolyse  pflanzlicher,  meist 
gummiartiger  Substanzen  dargestellt  worden,  wobei  sie  zu- 
weilen allein  entstehen  soll,  in  der  Regel  aber  von  mehr  oder 
minder  grossen  Mengen  Arabinose,  und  oft  auch  von  anderen 
Zuckerarten  begleitet  wird. 

Ihre  wichtigste  Muttersubstanz  ist  das  sogenannte  Holz- 
gummi  oder  Xylan,  das  zuerst  Poumarede  und  Figuier  (C.  r. 
23,  918;  25,  17)  und  später  Thomsen  (J.  pr.  H,  19,  146;  B.  12, 
2168)  in  gewissen  Hölzern  auffanden.  Namentlich  reich  daran 
ist  das  Holz  der  Buche,  besonders  der  Rothbuche  (Koch,  B.  20, 
S.  145;  Hartic  und  Weber,  C.  89  b,  370;  Wheeler  und  Tollens, 
B.  22,  1046;  Z.  39,  848  und  863;  Councler,  Chz.  16,  1720; 
Winterstein,  H.  17,  387),  sowie  das  Holz  verwandter  Laubbäume 
(Koch,  Chz.  10,  R.  264;  Bexelius,  L.  V.  39,  439;  Wende,  L.  V. 
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39,  461);  aber  auch  in  Nadelhölzern  ist  es  vorhanden,  z.  B.  in 
geringer  Menge  im  Tannenholz  (Tollens,  A.  254,  323;  Schulze, 

B.  24,  2277;  Wheeler  und  Tollens  a.  a.  0.),  in  grösserer  im 
Jungholze  von  Pinus  (Wieler,  L.  V.  32,  317).  Aus  letzterem 
Umstände  wäre  vielleicht  der  von  Wiley  (Am.  13,  24)  beobachtete 
Xylangehalt  des  in  Pinuswäldern  gesammelten  Bienenhonigs  er- 
klärbar. Den  grössten  Xylangehalt  zeigen  stets  die  frischen 
Hölzer,  während  verfaulte  bedeutend  Xylan-ärmer  sind  (Storer, 

C.  98  b,  801). 

Viel  Xylan,  und  zwar  fast  allein  solches,  enthält  auch  das 
Kirschholz,  was.  in  sofern  bemerkenswerth  ist,  als  der  Kirsch- 
gummi bei  der  Hydrolyse  entweder  gar  keine  Xylose  liefert, 
sondern  allein  Arabinose  (Allen  und  Tollens,  A.  260,  289  und 
Z.  40,  1025;  B.  23,  137  und  Z.  41,  320),  oder  nur  äusserst  ge- 
ringe Mengen  Xylose  (Browne  und  Tollens,  B.  35, 1457);  andere 
Gummiarten,  z.  B.  die  sog.  arabischen  aus  Ostafrika  und  Süd- 
amerika, ergeben  aber  auch  Xylose  (Tollens,  Chz.  25,  857).  Ver- 
schiedene Bastgewebe,  z.  B.  die  der  Linde  und  der  Birke  (Storer, 
C.  97b,  903),  gewisse  Markarten,  z.  B.  die  des  Maises  und  Hol- 
lunders  (Tollens,  Chz.  25,  857),  manche  Baumrinden,  und  viele 
Fruchtschalen  sind  ebenfalls  xylan-haltig,  die  Nussschalen  z.  B. 
viermal  mehr  als  die  Nusskerne  (Koch,  Russ.  pharm.  Z.  26,  619; 
Wittmann,  Chz.  25,  R.  132). 

Erhebliche  Mengen  Xylan  finden  sich  im  Haferstroh  (Wheeler 
und  Tollens,  A.  254,  333;  Allen  und  Tollens  a.  a.  0.;  Hubert, 
C.  r.  110,  969;  Bertrand,  Bl.  IU,  5,  554),  geringere  im  Weizen- 
stroh, und  noch  kleinere  im  Roggenstroh  (Schulze  und  Tollens, 
A.  271,  40;  Z.  40,  877;  Schulze,  R.  24,  2277).  Die  Cellulose  der 
Erbsenschalen  ergiebt  viel,  die  der  Lupinen  und  des  Rothklees 
etwas,  die  der  Baumwolle  nur  sehr  wenig  Xylan  (Schulze,  B.  24, 
2277;  Voswinkel  und  Link,  B.  24,  2285;  Suringar  und  Tollens, 
Z.  ang.  1897,  4).  Sehr  reich  an  letzterem  sind  die  Zuckerrohre 
und  daher  auch  die  Zuckerrohr-Melassen  (Prinsen-Geerligs,  Chz. 
21,  R.  150),  die  Maiskolben  (Stone  und  Lotz,  Am.  13,  348)  und 
die  Maiskleie  (Schulze,  H.  19,  38),  die  Biertreber  (Tollens  und 
Stone,  Z.  38,  1135;  Wheeler  und  Tollens,  Z.  39,  848;  Schulze 
und  Tollens,  L.  V.  40,  367;  A.  271,  55  und  Z.  40,  830),  und  ge- 
wisse Arten  Traganth,  namentlich  die  weissen  (Tollens  und 
Widtsoe,  B.  33,  132;  Z.  50,  70).  Geringeren  Gehalt  an  Xylan 
besitzen  die  Jutefasern  (Wheeler  und  Tollens,  B.  22,  1046;  Z. 
39,   848  und  863;  Tollens  und  Stone,  B.  21,   2150),   die  als 
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„Luffa"  bekannten  isolirten  Gefässbündel  der  zu  den  Cucurbitaceen 
gehörigen  Luffa  cylindrica  (Allen  und  Tollens  a.  a.  0.;  Schulze 
und  Tollens,  L.  V.  40,  367;  A.  271,  55),  die  Zellgewebe  vieler 
Pilze,  z.B.  der  Gattungen  Boletus,  Ciavaria,  Cantharellus,  Psaliota, 
Hydnum  (Voswinkel,  Chz.  15,  R.  246),  sowie  manche  Pflanzen- 
Schleime,  z.  B.  die  der  Flohsamen  (Bauer,  A.  248,  140;  N.  Z.  21, 
250),  und  die  der  Quitten  (Tollens  und  Gans,  Z.  38,  1148; 
Schulze  und  Tollens  a.  a.  0.).  Etwas  Xylan  enthalten  auch  die 
Muskatnüsse  (Br achin,  J.  ph.  VI,  18,  16),  das  Pektin  der  Aepfel 
(Bauer,  L.  V.  43,  191),  die  verholzten  und  incrustirten  Zellgewebe 
der  Rübe,  namentlich  im  zweiten  Wachsthumsjahre  (Tollens  und 
Flint,  B.  25,  2912;  Stoklasa,  Z.  B.  23,  291),  die  Rübensamen 
(Nestler  und  Stoklasa,  N.  Z.  39,  37),  die  pflanzlichen  Amy- 
loide (Winterstein,  B.  25,  1237),  die  amylanartigen  Stoffe  der 
Getreidekörner  (Lintner,  Z.  ang.  1890,  519;  Lindet,  Bl.  Ass.  20, 
1223),  und  die  von  Cross  und  Bevan  anfänglich  als  „Penta- 
cellulosen"  bezeichneten  Bestandtheile  gewisser  Pflanzenfasern  (N. 
65,  77). 

Reichliche  Mengen  Xylan  lassen  sich  endlich  in  manchen 
Holzsulfitlaugen  und  Sulfitcellulosen ,  sowie  in  den  Laugen  der 
Strohpapierfabrikation  nachweisen,  was  angesichts  des  Xylan- 
gehaltes  der  Rohhölzer  und  des  Strohes  leicht  verständlich  ist 
(Tollens  und  Lindsay,B.  23,  2990  und  Z.  ang.  1892,  154;  Stone 
und  Test,  Am.  15,  195). 

Ein  Glyko -Xylan  findet  sich  in  den  Biertrebern  (Schulze 
und  Tollens  a.  a.  0.),  den  Nussschalen  (Zanotti,  C  99,  1210), 
den  Cocosschalen  (Tromp  de  Haas  und  Tollens,  A.  286,  303; 
Z.  45,  526),  und  der  Maisstärke  (Storer,  C.  98  b,  801);  ein 
d-Galakto-Xylan  im  Gerstengummi  (Lintnek  und  Düll,  Z.  ang. 
1891,  538),  im  Erdbeermarke  (Storer  a.  a.  0.),  im  Schleime  des 
sog.  Caraghen-Mooses  (Sebor,  Z.  B.  25,  94),  und  in  verschiedenen 
Pektinen,  u.  a.  im  Apfelsinenpektin  (Bauer,  C.  1901,  196);  ein 
i-Galakto-Xylan  im  chilenischen  Chagualgummi  (Winterstein, 
B.  31,  1571),  und  ein  Arabo-Xylan  in  der  Weizen- und  Roggen- 
Kleie  (Steiger  und  Schulze,  B.  23,  3110;  Schulze,  H.  16,  386). 
Zu  den  zweifellos  weit  verbreiteten  complicirteren  Stoffen  dieser 
Art  gehört,  nach  O'Sulliyan  (Pr.  S.  17,  156;  Chz.  25,  569),  das 
Bassorin  einiger  Tragantharten,  das  mittelst  überschüssiger 
Alkalien  die  a-  und  ß- Traganthan- Xylan -Bassorinsäure  ergiebt. 
Die  «-Säure,  C24H34O.20.H2O,  ist  in  kaltem  Wasser  löslich,  zeigt 
«d  =  -f"  1^8,6°,  bildet  lösliche  Alkali-  und  schwerlösliche  Erdalkali- 
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Salze,  und  zerfällt  bei  der  Hydrolyse  durch  fünfprocentige  Schwefel- 
säure (20  Minuten  bei  98°)  in  Traganthose  (s.  diese)  und  Xylan- 
Bassorinsäure,  C19H23017;  diese  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
zeigt  «d  =  -f-200°,  liefert  in  Wasser  lösliche  Alkali-  und  fast 
unlösliche  Erdalkali- Verbindungen,  und  wird  durch  weitere  Hydro- 
lyse in  Xy lose  und  Bassorinsäure,  C16H20O18,  zerlegt,  die  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich  ist,  und  in  alkalischer  Lösung  «d=-)-2250 
zeigt.  Die  /S-Säure  ist  in  kaltem  Wasser  nicht  löslich,  besitzt  in 
alkalischer  Lösung  die  Drehung  aD  =  -f-  164°,  bildet  wenig  lös- 
liche Alkali-  und  unlösliche  Erdalkali  -  Salze ,  und  wird  durch 
Säuren  in  gleicher  Weise  wie  die  a-Säure  hydrolysirt 

Verschieden  von  diesen,  mittelst  heisser,  verdünnter  Säuren 
leicht  in  Lösung  zu  bringenden  Xylanen  sind  die  Xylane  ge- 
wisser Hemicellulosen,  die  sich  gegen  Säuren  sehr  resistent  zeigen, 
und  erst  beim  Lösen  in  fünfprocentiger  Natronlauge  in  eine  durch 
Säuren  leicht  hydrolysirbare  Modification  übergehen;  sie  bedürfen 
noch  näherer  Erforschung  (Schulze,  H.  16,  386). 

Quantitative  Angaben  über  das  Vorkommen  des  Xylans  in 
Pflanzenstoffen  liegen  in  ziemlich  grosser  Zahl  vor,  aber  aus  den, 
schon  oben  bei  der  Besprechung  des'  Arabans  erörterten  Gründen, 
können  sie  in  der  Kegel  nur  auf  bedingte  Zuverlässigkeit  Anspruch 
erheben ;  die  meisten  derartigen  Bestimmungen  sind  nur  als  solche 
von  „Pentosanen"  aufzufassen,  die  zwar  in  ganz  überwiegender, 
oder  doch  stark  vorwiegender  Menge  aus  Xylan  bestehen,  dabei 
aber  auch  fast  ausnahmslos  kleine  Mengen  Araban  enthalten.  Die 
Zahlen  älterer  Veröffentlichungen,  etwa  bis  zu  jenen  von  Tollens, 
Günther  und  Chalmot  (B.  24,  3853),  sind  mittelst  unzureichen- 
der Methoden  gewonnen,  und  daher  nicht  maassgebend;  ein  rich- 
tiges Bild  bieten  hingegen  die  von  Tollens  und  Flint  (B.  25, 
2916;  Z.  44,  434),  Tollens  (N.  Z.  37,  12;  H.  36,  239),  Kröber 
(C.  1901,  1119),  Tollens,  Kröber  und  Rimbach  (Z.  ang.  1902, 
508),  und  einigen  anderen,  im  Nachstehenden  genannten  Forschern. 

Der  Holzgummi  selbst,  der  aus  Buchenholz,  Weizenstroh  und 
anderen  Materialien  isolirt  werden  kann  (s.  unten),  enthält  nach 
Kröber  in  der  aschenfreien  Trockensubstanz  82,3  bis  88,3  Proc, 
bezw.  85  bis  86  Proc.  Xylan;  da  reine  Cellulose  nur  0,6  Proc, 
Baumwolle  1  Proc,  dagegen  Holzschliff  12  Proc,  und  Natron- 
oder Sulfit-Cellulose  6  bis  7  Proc.  Pentosan-Gehalt  aufweist,  so 
bietet  sich  hierdurch  ein  Weg,  um  den  Holzschliffgehalt  von 
Papieren,  die  aus  nur  zwei  Compönenten  bestehen,  durch  Er- 
mittelung des  Pentosan-Gehaltes  der  aschenfreien  Trockensubstanz 
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auf  etwa  1  Proc.  genau  festzustellen;  reine  Leinen-  und  Baum- 
woll-Papiere  geben  rund  1  Proc,  Surrogat-Papiere  5  bis  13  Proc. 
Pentosan. 

Es  enthalten  ferner  in  der  aschenfreien  Trockensubstanz: 
Tannenholz  8,30,  Fichtenholz  8,83  bis  11,62,  Jungholz  von  Kiefern 
15,  Guajakholz  18,16  bis  20,60  Proc.  Xylan  (Wieler  a.  a.  0.; 
Tollens,  Kröber  und  Rimbach  a.  a.  0.).  Flachsholz  19,43  bis 
22,30  Proc.  (Councler,  Chz.  25,  1057),  Eichenholz  19,69,  Buchen- 
holz 23,18  bis  33,12,  Birkenholz  25,21,  Birkenrinde  6,8  Proc. 
(Storer,  C.  97  b,  903),  Kirschholzspäne  12,4  Proc,  und  die  Hölzer 
von  21  verschiedenen  japanischen  Bäumen  1,74  bis  19,82  Proc. 
(Okumura,  C.  94  b,  1048);  Erbsenstroh  17,11,  Weizenstroh  23,92 
bis  26,50,  Gerstenstroh  24,47,  Haferstroh  24,84,  Roggenstroh  24,84 
bis  29,09,  Maiskolben  33,86,  Maiskleie  38,17,  Maisknoten  und 
Maisrinde  bis  über  40  Proc.  (Wiley,  Bl.  Ass.  16,  1212),  dagegen 
Maismark  24,5  bis  27,1  Proc  (Tollens  und  Browne,  B.  35,  1457), 
Futtermais  15,36  Proc,  und  Maisstärke  nur  4  Proc  (Storer,  C. 
98  b,  801);  Steinnussabfall  1,29,  Luffah  5,7,  Jutefasern  14,90, 
Rohrzucker  -  Melassen  17,  lufttrockenes  Hollundermark  18,4  bis 
18,8  Proc,  Biertreber  29,44,  abgepresste  Zuckerrohre  33  Proc 
(Prinsen-Geerligs,  Chz.  21,  R.  150),  und  einige  Traganthsorten 
38,1  bis  51,8  Proc  (Tollens  und  Widtsoe,  B.  33,  132;  Z.  50,  70). 

Zur  Gewinnung  reinen  Xylanes  kann  man  sich  der  Alkalien 
oder  der  Kalkmilch  bedienen.  Nach  der  von  Wheeler  und  Tollens 
verbesserten  Vorschrift  Koch's  reinigt  man  zunächst  300  g  fein 
geraspelte  und  gesiebte  Buchenholzspäne,  indem  man  sie  zwei- 
bis  dreimal  mit  je  zwei  Litern  ein-  bis  zweiprocentigen  Ammoniaks 
unter  öfterem  Umschütteln  24  Stunden  stehen  lässt;  sodann  über- 
giesst  man  mit  zwei  Litern  vier-  bis  fünfprocentiger  Natronlauge, 
rührt  von  Zeit  zu  Zeit  um,  presst  nach  48  Stunden  ab,  versetzt  das 
Filtrat  mit  einem  Volum  Alkohol  von  96  Proc,  rührt  den  Nieder- 
schlag (der  vermuthlich  aus  einem  Natrium-Gummat  besteht)  mit 
salzsäurehaltigem  Alkohol  an,  wäscht  ihn  mit  Alkohol  vollkommen 
aus,  digerirt  ihn  mit  Aether,  und  trocknet  zuletzt  über  Schwefel- 
säure (Z.  39,  848).  Nach  Stone  und  Test  (Am.  15,  195)  dampft 
man  die  Lauge  der  Strohpapierfabrikation  (specifisches  Gewicht 
etwa  1,215)  auf  ihr  halbes  Volum  ein,  säuert  mit  Salzsäure  an, 
fällt  mit  1,5  bis  2  Volum  Alkohol  von  95  Proc,  und  reinigt  den 
abgepressten  Niederschlag  durch  mehrmaliges  Lösen  in  Wasser 
und  Fällen  mit  Alkohol.  Auch  aus  Biertrebern,  die  mittelst  Ammo- 
niaks vorgereinigt  sind,  kann  man  Xylan  ausziehen,  und  auf  die 
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eingangs  beschriebene  Weise  weiter  reinigen;  man  benutzt  hierzu 
entweder  siedende  Kalkmilch  (Tollens  und  Stone,  Z.  38,  1135), 
oder  besser  fünfprocentige  Natronlauge  (Schulze  und  Tollens, 
L.  V.  40,  367),  und  bringt  so  das  Xylan,  das  ursprünglich  wohl 
in  einer  unlöslichen  Modifikation  vorhanden  ist,  in  Lösung;  sehr 
bewährt  fanden  Browne  und  Tollens  auch  hier  ihr  schon  weiter 
oben  erwähntes  Verfahren  der  Aufschliessung  mittelst  über- 
schüssiger kochender  Calciumbisulfitlösung  im  Autoclaven  (B.  35, 
1464).  Doch  kommt  keineswegs  stets  reines  Xylan  als  solches 
in  Frage;  die  verholzten  Fasern  der  Biertreber  z.  B.  enthalten, 
neben  Lignin,  jedenfalls  Gummi  und  eine  Cellulose  gemengter 
Natur,  innerhalb  derer  Xylose-,  Arabinose-,  und  vielleicht  auch 
Glykose-liefernde  Gruppen  in  enger  Verbindung  stehen.  Hydro- 
lysirt  man  Biertreber  direct  mit  Säure  (wobei  jedoch  Vorsicht 
geboten  ist,  da  sonst  ein  grosser  Theil  der  Pentosen  zersetzt  wird, 
obwohl  sie,  wenn  erst  fertig  gebildet,  ziemlich  widerstandsfähig 
gegen  Säuren  sind),  so  erhält  man  viel  Xylose  neben  etwas  Arabi- 
nose, aus  dem  Rückstande  extrahirt  verdünnte  Natronlauge  noch 
Xylan  und  etwas  Cellulosegummi,  und  es  verbleibt  ein  in  Kupfer- 
oxydammoniak fast  ganz  löslicher  Rest,  der  Cellulose  und  Spuren 
Pentosane  enthält  (Schulze  und  Tollens,  A.  271,  55;  Z.  41,  830). 
Ergiebiger  als  alle  genannten  Verfahren,  und  zu  weit  reineren 
Producten  führend,  soll  das  von  Salkowski  angegebene  sein  (H. 
34,  162;  35,  240):  man  kocht  100  g  Weizenhäcksel  45  Minuten  mit 
2,5  Litern  sechsprocentiger  Natronlauge,  lässt  die  abgepresste 
Flüssigkeit  in  einem  hohen  Cylinder  absitzen,  erwärmt  die  klare 
Lösung  schwach  mit  einem  Liter  FEHLiNG'scher  oder  Kupferoxyd- 
ammoniak-Lösung, colirt  die  ausfallende  Xylan-Kupfer- Verbindung, 
wäscht  sie  mit  Wasser,  presst  sie  ab,  verreibt  sie  unter  allmählichem 
Zusätze  mit  verdünnter  Salzsäure,  und  fügt  zwei  bis  drei  Theile 
Alkohol  von  90  bis  93  Proc.  hinzu;  das  Xylan  wird  abfiltrirt  und  mit 
Alkohol  von  50  Proc,  von  96  Proc,  und  zuletzt  mit  Alkohol- Aether 
gewaschen,  worauf  man  es  einige  Tage  unter  absolutem  Alkohol 
und  zuletzt  unter  Aether  stehen  lässt;  zur  weiteren  Reinigung 
löst  man  es  in  verdünnter  Natronlauge,  fällt  es  abermals  mit 
FEHLiNG'scher  Lösung,  und  wiederholt  dies  im  Bedarfsfalle.  In 
Gegenwart  von  Araban  erhält  man  ein  Gemisch  von  Kupfer- 
verbindungen;  zerlegt  man  diese,  und  zieht  mit  kaltem  Wasser 
aus,  so  geht  fast  alles  Araban  (mit  etwas  Xylan  vermengt)  in 
Lösung,  und  es  bleibt  fast  reines  Xylan  zurück,  das  man  dann 
noch  weiter  reinigen  kann. 
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Das  völlig  reine  und  einheitliche  (?)  Xylan  hat  nach  Thomsen, 
Koch,  Johnson  (Am.  18,  214),  und  Prinsen - Geerligs  (Chz.  21, 
R.  150)  die  Zusammensetzung  C5H804,  nach  Salkowski  (a.a.O.) 
C10HlöO9,  und  ist  ein  feines  weisses,  poröses,  nicht  hygroskopisches, 
beim  Befeuchten  klebrig  werdendes  Pulver;  mit  kaltem  Wasser 
quillt  es  auf  und  giebt  eine  opalisirende  Flüssigkeit,  aus  der  es 
durch  Alkohol  (besonders  in  Gegenwart  einer  Spur  Säure  oder 
Alkali)  sogleich  wieder  abgeschieden  wird;  in  frisch  gefälltem 
Zustande  löst  es  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  die  Lösung  trübt 
sich  aber  alsbald  und  gelatinirt  beim  Erkalten,  auch  giebt  sie 
bereits  in  verdünntem  Zustande  schon  mit  Spuren  Salzsäure, 
Kochsalz,  Chlorcalcium,  Barythydrat  u.  8.  f.,  Fällungen,  und  in 
etwas  concentrirteren  auch  mit  Weingeist  Einmal  getrocknet  ist 
das  Xylan  in  heissem  Wasser  fast  unlöslich,  es  löst  sich  aber  in 
Natronlauge,  besonders  in  heisser,  in  heissem,  concentrirtem 
Ammoniak  (Hoffmeister,  L.  V.  39,  461),  und  in  Kupferoxyd- 
ammoniak, und  scheidet  sich  aus  den  neutralisirten  Flüssigkeiten 
erst  auf  Alkoholzusatz  wieder  ab.  In  alkalischer  Lösung  zeigt 
es  starke  Linksdrehung;  für  1  bezw.  4  Mol.  Xylan  -(-  1  Mol. 
NaOH  fand  Koch  aD  =  —92,73  bezw.  —96,55;  Thomsen  (B.  13, 
2168)  giebt  aD  =  —  84°  an,  Allen  und  Tollens  für  Xylan  aus 
Stroh  — 84,1°,  Prinsen -Geerligs  für  Xylan  aus  Zuckerrohr 
aD  =  —  80°,  Salkowski  für  Xylan  aus  Weizenstroh  aD  =  —  80 
bis  82°,  während  für  solches  aus  Luffa  nur  aD=  — 69,23°,  und 
für  solches  anderer  Herkunft  — 69,62  bis  — 70,11°  beobachtet 
wurde  (Wheeler  und  Tollens,  Z.  39,  848;  Browne  und  Tollens, 
a.  a.  0.).  Offenbar  gelten  diese  Werthe  nicht  alle  für  reines 
Xylan,  sondern  betreffen  zum  Theil  bloss  xylanhaltige  Gummi- 
stoffe, wie  solche  aus  einigen  Rohmaterialien  nachgewiesener- 
maassen  isolirt  worden  sind;  das  Gummi  der  Biertreber  z.  B.,  das 
Tollens  und  Stone  (Z.  38,  1135)  als  rein  weisse,  luftbeständige 
Masse  erhielten,  zeigte  bloss  aD  =  — 12,25°  und  gab,  hydrolysirt, 
Xylose,  Arabinose,  und  noch  einen  anderen  Zucker;  auch  liefert 
es,  wenn  mit  Natronlauge  gewonnen,  viel  Xylose  und  wenig  Ara- 
binose, wenn  aber  durch  Kalkmilch  extrahirt,  weniger  Xylose  und 
mehr  Arabinose  (Schulze  und  Tollens  a.  a.  0.).  Das  Xylan  aus 
Jute  zeigt  aD  =  — 11°  und  ergiebt  Xylose  und  Arabinose  (Schöne 
und  Tollens,  C.  1901,  1098),  das  aus  Zuckerrohr  liefert  Xylose, 
etwas  Arabinose,  und  noch  Traubenzucker  (Prinsen -Geerligs 
a.  a.  0.).  Die  Lupinenschalen  enthalten  ein  mittelst  verdünnter 
Säuren   nicht   ausziehbares   Xylan,   das   man   aber,   obwohl   nur 
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laügsam  und  unvollständig,  mittelst  fünfprocentiger  Natronlauge 
als  feste,  gelbliche  Masse  erhalten  kann  (Schulze,  B.  24,  2277); 
im  Buchenholze  ist  das  Xylan  nach  Winterstein  (H.  17,  381)  in 
zwei  Modificationen  vorhanden,  von  denen  nur  eine  durch  Kochen 
mit  Schwefelsäure  oder  durch  andauernde  Behandlung  mit  Sal- 
petersäure und  Kaliumchlorat  zerstört  wird;  Benedict  und  Bam- 
berger untersuchten  ein  Holzgummi,  das,  vermuthlich  in  Folge 
eines  Gehalt  an  ligninartiger  Substanz,  oder  an  Methylpentosan, 
die  Methylzahl  13,2  ergab  (M.  11,  267),  u.  s.  f. 

Durch  verdünnte  Säuren,  und  daher  auch  durch  den  salz- 
säurehaltigen Magensaft,  wird  das  reine  Xylan,  wie  erwähnt,  zu 
Xylose  hydrolysirt;  bei  dem  Destilliren  mit  Säuren  giebt  es,  seiner 
Natur  als  Pentosan  gemäss,  Furol. 

Nach  Hoppe  -Seyler  ist  es  der  Methangährung  fähig,  und 
liefert  hierbei  Kohlensäure,  Essigsäure  und  Sumpfgas  (H.  11,  561; 
13,  66).  Ptyalin  und  Pankreatin  greifen  es  nicht  an  (Salkowski, 
H.  34,  162),  dagegen  lösen  es  die  Enzyme  des  Hausschwammes, 
der  Agaricineen,  und  anderer  Hymenomyceten,  woraus  sich  deren 
holzzerstörende  Eigenschaften  erklären  (Czapek,  C.  99,  692; 
Schorstein,  C.  1902  b,  1428). 

Beim  Fällen  alkalischer  Xylanlösung  mit  Alkohol  scheidet 
sich  eine  Verbindung  aus,  deren  Zusammensetzung  nach  Koch 
5C5H804  +  NaOH,  nach  Prinsen-Geerligs  2C6H804  +  NaOH 
ist;  Calcium-  und  Baryum-Oxydhydrat  geben  schon  in  wässeriger 
Lösung  weisse  Niederschläge,  Bleiessig  erzeugt  eine  unlösliche 
Bleiverbindung,  und  FEHLiNG'sche  Lösung  fällt  nach  Salkowski 
(B.  27,  502)  ein  charakteristisches  Kupfersalz,  das  zur  Erkennung 
und  Abscheidung  des  Xylanes  dienen  kann. 

Ein  Gemenge  von  Xylan -Mononitrat  und  -Dinitrat  entsteht, 
nach  Bader  (Chz.  19,  55),  als  amorphe,  ocker-  bis  dunkelbraune, 
beim  Erhitzen  verpuffende,  in  Alkohol  leicht,  in  heissem  Aether 
wenig  lösliche  Masse,  wenn  man  Xylan  allmählich  und  unter  Um- 
schütteln in  überschüssige,  concentrirte  Salpetersäure  (specifisches 
Gewicht  1,525)  einträgt,  und  die  klare  Lösung  in  viel  kaltes 
Wasser  giesst;  als  Nebenproducte  treten  hierbei  stickstoffhaltige, 
saure,  zersetzliche  Oele  auf,  während  Oxalsäure,  die  sich  beim 
Eindampfen  mit  verdünnter  Salpetersäure  reichlich  abscheidet, 
gänzlich  fehlt  Will  und  Lenze  erhielten  das  Dinitrat  C5H^ 
(N02)204  als  hornartige,  in  Alkohol  und  Aether  fast  unlösliche 
Masse  (B.  31,  68).  Ein  Xylan-Monacetat,  C6H704(C2H30),  bildet 
sich  nach  Bader  (a.  a.  0.)  beim  schwachen  Erwärmen  von  Xylan 
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mit  überschüssigem  Chloracetyl  im  Wasserbade;  kühlt  man  ab, 
verdünnt  mit  Eisessig,  fällt  mit  absolutem  Alkohol,  filtrirt  die 
mehrmals  mit  Alkohol  ausgekochte  Masse,  wäscht  sie  mit  Aether, 
und  trocknet  sie  im  Vacuum,  so  verbleibt  das  Monacetat  als 
amorphes,  gelbbraunes,  nur  in  siedendem  Eisessig  etwas  lösliches 
Pulver.  Erhitzt  man  es  mit  viel  überschüssigem  Essigsäure- 
anhydrid sechs  Stunden  im  Einschlussrohre  auf  140  bis  150°,  ver- 
setzt nach  dem  Erkalten  mit  etwas  Eisessig  und  mit  absolutem 
Alkohol,  kocht  mit  Alkohol  und  Aether  aus,  und  trocknet  über 
Schwefelsäure,  so  erhält  man  Xylan-Diacetat,  C6H6(C2H30)204,  als 
braunes  amorphes  Pulver.  Ein  höheres  Acetat  ist  nicht  gewinn- 
bar, was  für 

0  0 

CH2.CH.(CHOH)2.COH    oder    CH2.(CHOH)2.CH.CH 


0 

als  Constitutionsformel  des  Xylanes  spricht  (jedoch  ist  das  Mole- 
culargewicht  vermuthlich  ein  weit  grösseres,  als  diese  einfache 
Formel  andeutet).  Beim  Schütteln  einer  alkalischen  Xylanlösung 
mit  überschüssigem  Benzoylchlorid  scheiden  sich  Flocken  des 
Xylan-Monobenzoates,  C5H7(C7H50)04,  ab,  das,  in  der  nämlichen 
Weise  wie  die  Acetate  gereinigt,  ein  bräunliches,  krümeliges,  in 
heissem  Eisessig  etwas  lösliches  Pulver  darstellt;  in  ein  Dibenzoat 
konnte  es  bisher  nicht  übergeführt  werden. 

Mit  Phloroglucin  und  Salzsäure,  sowie  mit  anderen  Phenolen 
giebt  Xylan  die  charakteristischen  Pentosan-Reactionen. 

Darstellung.  Koch,  der  die  Xylose  zuerst  darstellte,  ge- 
wann sie,  indem  er  einen  Theil  Holzgummi  mit  fünf  Theilen  zwei- 
procentiger  Schwefelsäure  sechs  Stunden  unter  Rückflusskühlung 
erhitzte.  Zweckmässiger  ist  es,  nach  Wheeler  und  Tollens 
(Z.  39, 848),  50  g  Buchenholzxylan  mit  20  g  concentrirter  Schwefel- 
säure und  400  g  Wasser  11  bis  12  Stunden  im  Wasserbade  zu 
kochen,  mit  Calciumcarbonat  zu  neutralisiren,  das  Filtrat  zum 
Syrupe  einzudicken,  diesen  in  wenig  starkem  Alkohole  zu  lösen, 
die  concentrirte  Lösung  mit  absolutem  Alkohole  zu  erwärmen,  das 
Filtrat  abermals  einzudicken,  und  die  anschiessenden  Krystalle 
aus  Wasser  und  Alkohol  umzukrystallisiren.  Die  Anwendung  der 
Schwefelsäure  bringt,  wie  Councler  (Chz.  16,  1720)  fand,  den 
Uebelstand  mit  sich,  dass  diese  Säure  aus  Holzgummi  (nicht  aber 
aus  reinem  Xylan),  auch  viel  dextrinähnliche ,  in  kaltem  Wasser 
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leicht  lösliche  Stoffe  abspaltet;  Oxalsäure  verhält  sich  •  ebenso, 
nicht  aber  Salzsäure,  und  diese  ist  daher  zur  Verzuckerung  ganz 
besonders  geeignet  Man  kocht  10g  rohes,  lufttrockenes  Holz- 
gummi  mit  500  ccm  Wasser  und  50  ccm  Salzsäure  vom  specifischen 
Gewichte  1,19  zwei  Stunden  im  Wasserbade,  filtrirt  nach  dem 
Erkalten  von  der  ausgeschiedenen  Humussubstanz  ab,  neutralisirt 
mit  Bleicarbonat ,  concentrirt  das  Filtrat  bis  zur  beginnenden 
Krystallisation  des  Chlorbleies,  lässt  erkalten,  filtrirt,  wäscht  mit 
kaltem  Wasser  nach,  setzt  ein  Volumen  absoluten  Alkohol  zu, 
filtrirt  von  dem  sich  (als  in  starkem  Alkohol  unlöslich)  aus- 
scheidenden Chlorblei  ab,  kocht  dieses  mit  absolutem  Alkohol 
aus,  und  bringt  die  Lösung  sammt  dem  Hauptfiltrate  zur  Kry- 
stallisation. Man  erhält  so,  aus  dem  leicht  zugänglichen  Roh- 
materiale,  auf  den  ersten  Wurf  bis  62  Proc,  und  selbst  mehr, 
an  reiner  Xylose.  Nach  Winterstein  (L.  V.  41,  375)  gewinnt 
man  das  Maximum  an  Xylose,  fast  78  Proc.  der  theoretischen 
Ausbeute,  wenn  man  einen  Theil  Holzgummi  eine  Stunde  mit  zwei- 
procentiger  Salzsäure  kocht 

Die  vorherige  Abscheidung  des  Xylanes  ist  jedoch  zwecks 
Darstellung  von  Xylose  keineswegs  nöthig,  vielmehr  lässt  sich 
letztere  auch  durch  directe  Hydrolyse  geeigneter  Rohstoffe  leicht, 
und  häufig  in  sehr  reinem  Zustande  gewinnen;  Schulze  und 
Tollen  s  erhielten  sie  so  aus  Biertrebern,  aus  Quittenschleim, 
und  aus  Luffa,  Wheeler  und  Tollens  aus  Jutefaser,  Bauer  aus 
dem  Schleime  der  Flohsamen  (Psyllium  gallicum),  Wiley  aus 
den  Knoten  der  Maishalme  und  der  Maisrinde,  und  Stone  und 
Lotz  aus  Maiskolben,  die  besonders  rasch  eine  gute  und  reich- 
liche Ausbeute  ergaben.  Bertrand  fand  im  Weizenstrohhäcksel 
ein  sehr  geeignetes  Ausgangsmaterial  (Bl.  HI,  5,  545),  und  zwar 
verfährt  man  nach  seiner,  von  Schulze  und  Tollens  verbesserten 
Vorschrift,  wie  folgt:  Man  digerirt  5  kg  Häcksel  24  Stunden  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  Ammoniakwasser  von  2  Proc,  presst 
ab,  hydrolysirt  den  Rückstand  unter  häufigem  Umrühren  und 
unter  Wasserersatz  sechs  Stunden  lang  mit  55  Litern  kochender 
zweiprocentiger  Schwefelsäure,  filtrirt  die  abgepresste,  und  mit 
reinem  Calciumcarbonat  neutralisirte  Lösung,  dickt  sie  im  Vacuum 
auf  !/4  ihres  Volumens,  und  sodann  im  Wasserbade  zum  Syrupe 
ein,  befreit  diesen,  durch  wiederholte  Reinigung  mit  Alkohol,  von 
Gyps,  Gummi,  und  dergl,  und  lässt  krystallisiren.  Den  gewonnenen 
Zucker  schmilzt  man  mit  etwas  Wasser,  setzt  zwei  Volumen  Al- 
kohol von  93  Proc.  zu,   erwärmt  mit  etwas  reiner  Knochenkohle, 
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filtrirt  im  Warmwassertrichter,  wäscht  die  Krystalle  mit  Alkohol 
und  Aether,  und  krystallisirt  sie,  falls  nöthig,  um  (A.  271,  40; 
Z.  41,  905).  Vermuthlich  würde  die  Anwendung  von  Salzsäure 
statt  Schwefelsäure  auch  hier  zu  empfehlen  sein,  und  sogleich 
ein  reineres  Product  liefern.  Man  erhält  nach  obiger  Vorschrift 
wenigstens  250  g,  d.  i.  5  Proc,  reine  Xylose. 

Direct  krystallisirende  Xylose-Syrupe  gewannen  Tollen  s  und 
Widtsoe  (B.  33,  132)  auch  durch  Hydrolyse  weisser  Traganth- 
sorten,  und  Schöne  und  Tollens  (C.  1901,  1098),  indem  sie  ge- 
reinigte Biertreber  vier  Stunden  mit  dreiprocentiger  Schwefelsäure 
im  Wasserbade,  und  Luffa  oder  Jute  mit  ein-  bezw.  dreiprocen- 
tiger Schwefelsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  125  bis  128°  er- 
hitzten. In  vielen  Fällen  bewährt  sich  überhaupt  die  Verzucke- 
rung im  Autoclaven  sehr  gut,  und  gestattet  auch  die  Anwendung 
vorteilhaft  einwirkender  Agentien,  z.  B.  des  Calciumbisulfites 
(Tollens,  Chz.  25,  857). 

Formel.  Koch  gab  der  Xylose  die  Formel  C6Hia06,  und 
reihte  sie  der  Gruppe  des  Traubenzuckers  an;  die  richtige  Zu- 
sammensetzung C6H10O6  und  die  Zugehörigkeit  zu  den  Pentosen 
erkannte  erst  Tollens  (B.  21,  3508).  Die  Formel  C5H10O5  stellt 
auch  die  Moleculargrösse  dar  (Tollens;  Wheeler  und  Tollens, 
Z.  39,  848;  Hebert,  0.  r.  110,  969).  Die  Constitution  der  Xylose 
ist,  nach  Fischer  und  Stahel  (B.  24,  528): 

COH.CHOH.CHOH.CHOH.CH2OH, 
ihre  Configuration,  nach  Fischer  (B.  24,  2683): 

COH 

I 
H— C— OH 

HO— C— H 

H-C— OH 

CH2()H. 

Synthese.  Nach  Fischer  und  Ruff  entsteht  1-Xylose  bei 
der  Oxydation  des  1-Gulonsäure- Laktones  (s.  dieses)  mit  Hydro- 
peroxyd und  Ferriacetat  (B.  33,  2142),  und  da  das  genannte 
Lakton  auf  dem  Wege  über  die  synthetisch  gewinnbare  i-Mannon- 
säure,  1-Mannonsäure,  und  1  -  Zuckersäure  darstellbar  ist,  so  ist 
hierdurch  auch  die  Synthese  der  1- Xylose  ermöglicht;  auf  die 
Einzelheiten  kann  an  dieser  Stelle  noch  nicht  eingegangen  werden. 
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2.  Physikalische  Eigenschaften« 

Die  Xylose  krystallisirt  in  schönen  weissen  Nadeln,  oder  in 
Drusen  sternförmig  geordneter,  farbloser,  langer,  zugespitzter, 
monokliner  Prismen;  ihr  spezifisches  Gewicht  ist  1,535  (Pionchon, 
C.  r.  124,  1523),  sie  sind  doppelbrechend,  zeigen  stark  spiegelnde 
Flächen,  und  besitzen  das  Axenverhältniss  a:b:c=  1,6696 : 1 : 1,9896. 
Sie  schmecken  sehr  süss,  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  heissem 
Alkohol,  nicht  in  kaltem,  absolutem  Alkohol  und  in  Aether,  und 
schmelzen  nach  Bauer  bei  135  bis  140°,  nach  Bertrand  bei  141°, 
nach  Fischer  und  Ruff  (B.  33,  2144)  bei  141  bis  143°,  nach 
Wheeler  und  Tollens  bei  144°,  nach  Koch  bei  145°,  nach 
Hilger  (B.  35,  4444)  bei  146  bis  148°,  nach  Tollens  (Z.  41,  905) 
bei  150  bis  153°,  nach  Johnson  (Am.  18,  214)  bei  153°,  und 
nach  Hubert  bei  154°. 

Die  Verbrennungswärme  beträgt,  nach  Stohmann  und  Lang- 
bein (J.  pr.  II,  45,  305),  bei  constantem  Volum  3746,0  cal.  für 
1  g  und  561,9  Cal.  für  1  g-Mol.,  bei  constantem  Drucke  561,9  Cal. 
für  lg-Mol.;  die  Bildungswärme  ist  253,1  Cal.  Berthelot  und 
Matignon  (C.  r.  111,  11)  geben  die  Werthe  3739,9  cal.,  560,7  Cal., 
560,7  Cal.,  254,3  Cal.  für  diese  Grössen  an. 

Als  constantes  Drehungsvermögen  der  wässerigen  Lösung 
fanden  Bauer,  bei  t  =  4°,  aD  =  +15,94°,  Stone  (B.  23,  3796) 
+  18,41°,  Wheeler  und  Tollens  sowie  Tollens  und  Browne 
+  18,50°,  Hubert  -f  18,63°,  Schulze  (B.  24,  2277)  + 18,9°,  Stone 
und  Lotz  +19,4  bis  19,7°,  Allen  und  Tollens  +19,51°,  Bauer 
bei  t  =  14°,  «d  =  +21°,  und  Tollens  und  Stone  +24,42°. 
Eingehende  Untersuchungen  stellten  erst  Tollens  und  Schulze 
an  (a.  a.  0.;  L.  V.  40,  367):  Hiernach  wächst  das  Drehungs- 
vermögen mit  steigender  Concentration ,  und  zwar  von  aD  = 
+  18,425  bei  c  =  9,  bis  aD  =  +23,702°  bei  c  =  61,7.  Für 
j><34,3  Proc.  gilt  die  Formel  ocD  =  18,095  +  0,06986  p,  für 
i>>34,3  Proc.  die  Formel  aD  =  23,089  —  0,1827  p  +  0,00312  j>«; 
für  die  zehnprocentige  Lösung  beträgt  daher  alß  =  + 18,974°, 
für  die  trocken  gedachte  Xylose  (die  hypothetische  lOOprocen- 
tige  Lösung)  etwa  +36,02°.  Die  Temperatur  beginnt  erst  bei 
20°  C.  von  Einfluss  zu  werden;  man  findet  z.  B.  bei  15°  +18,899, 
bei  20°  +  18,909,  bei  25°  aber  schon  +  19,248,  und  bei  35°  +  19,628. 

In  frisch  bereiteter  kalter  Lösung  zeigt  auch  die  Xylose 
Multirotation,  wie  schon  Koch  wahrnahm,  und   zwar  eine   der 
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höchsten  bisher  bekannten;  in  zehnprocentiger  Lösung  beobachtete 
er  aD  =  +  38,8°,  Bauer  -{-biß0,  Wheeler  und  Tollens,  fünf 
Minuten  nach  dem  Auflösen,  +  85,68°.  Die  Drehung  einer  Lösung 
von  2,2139  g  Xylose  zu  20ccm  betrug,  vier  Minuten  nach  dem 
Auflösen,  aD  =  +  76,61°,  nach  zehn  Minuten  +  62,99°,  nach 
30  Minuten  +34,70°,  nach  einer  Stunde  +  23,29°,  nach  zwei 
Stunden  19,54°,  nach  2y2  Stunden  constant  +19,22°  (Parcus 
und  Tollens,  A.  257,  175;  Z.  40,  841);  für  den  Anfangszustand 
berechnet  sich  hieraus  etwa  + 100°,  nach  Hammerschmidt  (Z.  40, 
939)  +91  bis  97,86°.  Stone  und  Test  (Am.  15,  195)  beob- 
achteten fünf  Minuten  nach  dem  Auflösen  aD  =  +71,65°,  nach 
65  Minuten  +27,76°,  nach  zwei  Stunden  +21,22°,  nach  drei 
Stunden  +18,95°,  und  erst  nach  neun  Stunden  +18,4°.  Der 
Rückgang  der  Multirotation  erfolgt,  den  eingehenden  Unter- 
suchungen Osaka's  gemäss,  nach  den  nämlichen  Gesetzen,  die 
bereits  oben  bei  Besprechung  der  1-Arabinose  erörtert  wurden, 
und  der  Geschwindigkeits-Coefficient  ist  k  =  0,022,  oder,  wenn 

0  022 
man  mit  natürlichen  Logarithmen  rechnet,  h  =  +-^.q     (Z-    Ph. 

35,  663). 

Beim  Lösen  in  Ammoniakwasser  von  0,1  Proc.  verschwindet 
auch  die  Multirotation  •  der  Xylose  (Schulze  und  Tollens,  A.  271, 
219):  3,02  g  Xylose,  in  30ccm  Wasser  gelöst,  zeigten  nach  neun 
Minuten  aD  =  +67,44°,  nach  20  Stunden  +18,82°,  während 
die  Lösung  in  30ccm  Ammoniakwasser  von  0,1  Proc.  schon  nach 
fünf  Minuten  + 18,88°  ergab.  Löst  man  Xylose  von  aD  =  +18,7° 
in  starkem  Ammoniak  (specifisches  Gewicht  0,924),  so  findet  man 
nach  zehn  Minuten  +14,82°,  nach  einem  Tage  +10,98°,  nach 
zwei  Tagen  +  5,67°,  und  nach  drei  Tagen  ist  sogar  Linksdrehung, 
«d  =  — 5,85°,  vorhanden;  wie  schon  die  Gelbfärbung  beweist, 
findet  offenbar  tiefere  Zersetzung  statt,  deren  Verlauf  aber  noch 
ununtersucht  ist  (Schulze  und  Tollens,  A.  271,  219;  Z.  42,  750). 

Nach  Tanket  (BL  III,  15,  195)  wird  das  Wesen  der  Multi- 
rotation auch  bei  der  Xylose  dadurch  bedingt,  dass  dieser  Zucker 
fähig  ist,  in  mehreren  Modificationen  aufzutreten;  die  gewöhn- 
liche oc-  Xylose  besitzt  nach  Tanket  die  anfängliche  Drehung 
aD  =  +78°,  und  geht  in  Lösung  in  die  ß-Form  über,  die  in 
krystallisirtem  Zustande  aD  =  +31,6°  zeigt;  sie  ist  jedoch  in 
diesem  bisher  nicht  rein  erhalten,  da  beim  Fällen  der  wässerigen 
Lösung  durch  Alkohol  oder  Aether  stets  nur  Gemische  von  viel 
ß-  und  etwas  «-Xylose  entstehen. 
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&  Verhalten  gegen  Beagentien. 

Wasserstoff.  Durch  Reduction  der  1-Xylose  mittelst 
Natriumamalgames  erhielten  Fischer  und  Stahel  (B.  24,  538), 
sowie  Bertrand  (Bl.  III,  5,  554  und  740)  den  zugehörigen  Alko- 
hol C5H1206,  den  1-Xylit 

Zu  seiner  Darstellung  löst  man  nach  Fischer  (B.  27,  2487) 
am  besten  20  g  Xylose  in  200  g  Wasser,  kühlt  auf  10°  ab,  säuert 
schwach  mit  Schwefelsäure  an,  schüttelt  stark  und  andauernd 
mit  100g  27a  procentigem  Natriumamalgam,  wiederholt  diese 
Operation  noch  zweimal,  wobei  man  stets  schwach  saure  Reaction 
erhält  und  mit  Eiswasser  kühlt,  und  versetzt  dann  in  schwach 
alkalischer  Lösung  nochmals  mit  100g  Amalgam;  nach  ungefähr 
drei  Stunden,  wenn  1  ccm  Flüssigkeit  nur  mehr  etwa  0,1  ccm 
FEHLiNG'sche  Lösung  reducirt,  neutralisirt  man  mit  Schwefelsäure, 
concentrirt,  bis  das  Natriumsulfat  auskrystallisirt,  zieht  mit  5  Vol. 
absoluten  Alkohols  aus,  verdampft  das  Filtrat,  erschöpft  den 
Rückstand  wieder  mit  heissem,  absolutem  Alkohol,  und  verdampft 
nochmals.  Der  Xylit  hinterbleibt  dann  als  farbloser  Syrup,  der  bei 
der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  Aethylpropyljodid, 
CH3.CHJ.CH2.CH2.CH8,  liefert,  entsprechend  der  Constitution 
CHaOH.(CHOH)3.CH2OH;  entgegen  Bertrand's  Angabe  ist  der 
Xylit  nicht  schwach  rechts  drehend,  sondern  sowohl  für  sich,  als 
auch  bei  Zusatz  von  Borax  optisch  inactiv  (Fischer,  B.  24,  528 
und  1839).  Durch  Bacterium  xylinum  wird  er  nicht  oxydirt 
(Bertrand,  Cr.  126,  762).  Als  fünfwerthiger  Alkohol  giebt  der 
Xylit  ein  Pentacetat,  C,H7(CaH30) ,()•,,  sowie  ein  Pentanitrat, 
C5H7(NOs)605,  eine  farblose,  dicke,  in  Wasser  unlösliche,  stark 
explosive  Flüssigkeit;  mit  Benzaldehyd  verbindet  er  sich  nach 
Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein  (R.  18,  151)  zu  Dibenzal- 
Xylit ,  C5  H8  0:y  (Cß  H5  C  H)* ,  dessen  weisse  Krystalle  bei  175° 
schmelzen,  und  der  in  Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich  ist; 
10  ccm  der  bei  16  bis  18°  gesättigten  Aceton-  und  Chlororoform- 
Lösung  enthalten  110  bezw.  85  mg. 

Halogene.  Nach  Kiliani's  Verfahren  mit  Brom  behandelt, 
wird  die  1-Xylose  ganz  ebenso  wie  die  Arabinose  oxydirt,  und 
ergiebt  1-Xylonsäure,  C,H10O6  (Allen  und  Tollens,  A.  260, 
306);  die  nämliche  Säifre  entsteht  aus  Xylose  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  in  boraxhaltiger  Lösung  (Romyn,  F.  36,  350), 
und  durch  Oxydationsgährung  mittelst  Bacterium  xylinum  (Ber- 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  o 
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trand,  C.  r.  127,  728),  ferner  aus  der  stereoisomeren  d-Lyxonsäure 
(8.  diese)  durch  Umlagerung  beim  Erhitzen  mit  Pyridin  oder 
Chinolin  (Fischer  und  Bromberg,  B.  29,  81),  und  endlich  mög- 
licher Weise  aus  gewissen  Maltodextrinsäuren  bei  der  Oxydation 
mit  Quecksilberoxyd  (Brown  und  Miller,  C.  99,  674). 

Zur  Darstellung  von  Xylonsäure  sind  sämmtliche,  oben  bei 
Besprechung  der  1-Arabonsäure  erwähnte  Verfahren  brauchbar; 
nach  Tollens  und  Clowes  (A.  310,  175)  geht  man  am  besten 
von  einem  Gemenge  von  35  g  Xylose,  300  g  Wasser,  44  g  Calcium- 
carbonat, und  40  g  Brom  aus,  zerlegt  das  krystallisirende  Doppel- 
salz von  xylonsaurem  Cadmium  und  Bromcadmium  (s.  unten) 
mittelst  Schwefelwasserstoff  und  Silbercarbonat ,  zersetzt  das 
krystallisirte  Zinksalz  durch  Schwefelwasserstoff,  und  dampft  zum 
Syrup  ein.  Nach  van  Eken stein  (R.  18,  305;  Z.  49,  960)  kann 
man  aus  der  rohen  Lösung  der  Säure  auch  deren  Dibenzalverbin- 
dung  darstellen  (s.  unten),  und  diese  durch  Mineralsäuren  zer- 
legen. 

Die  freie  l-Xylonsäure  ist  ein  saurer  Syrup,  geht  beim  Er- 
hitzen mit  Pyridin  oder  Chinolin  auf  130  bis  135°  theilweise  in 
die  stereoisomere  d-Lyxonsäure  über  (Fischer  a.  a.  O.;  Fischer 
und  Bromberg,  B.  29,  81),  und  zeigt  nach  Allen  und  Tollens 
anfangs  Linksdrehung,  etwa  aD  =  — 7°,  die  aber  bald  in  Rechts- 
drehung, etwa  «d  =  -|-20,90,  übergeht,  offenbar  unter  theilweiser 
Bildung  des  Laktones  (s.  unten). 

Während  die  l-Xylonsäure  in  fester  Form  nicht  erhältlich 
ist,  kann  die  Dimethylen-1-Xylonsäure,  C;>H6(CH2)206,  leicht 
krystallisirt  gewonnen  werden;  sie  bildet  sich  bei  mehrtägigem 
Stehen  eines  Gemenges  gleicher  Theile  von  xylonsaurem  Calcium, 
40procentiger  Formaldehyd -Lösung,  und  concentrirter  Salzsäure 
über  Aetzkalk  und  Schwefelsäure,  scheidet  sich  aus  Aceton  in 
schönen  Nadeln  vom  Smp.  209  bis  212°,  und  aus  Wasser  in 
weissen  Prismen  mit  l/2  Molecül  Krystallwasser  ab,  reagirt  aus- 
gesprochen sauer,  und  zeigt  in  wässeriger  Lösung  aD  =  -{-39,5°. 
Das  Kalium-  und  Natrium-Salz  sind  ziemlich  unbeständig,  die 
Salze  (C7  H9  06)2 .  Ca  +  3,5  oder  4  H2  0  und  (C7  H9  06)2 .  Zn  -f  3,5  H2  0 
krystallisiren,  und  geben  ein  Molecül  Wasser  bei  110°,  den  Rest 
erst  bei  140°  ab,  und  das  Phenylhydrazin-Salz,  C7H,0O6.C6HsN2, 
fällt  beim  Kochen  mit  Phenylhydrazin  aus,  krystallisirt  aus  Wein- 
geist, und  zersetzt  sich  beim  Erwärmen.  Behandelt  man  die 
Dimethylen-1-Xylonsäure  mit  Phloroglucin  und  Salzsäure,  so  wird 
der  Formaldehyd  in  Gestalt  eines,  gemäss  der  Gleichung  CßHgOj. 
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+  H.COH  =  H20  +  C7H603  entstehenden  Phloroglucides  ab- 
gespalten,  und  kann  so  selbst  quantitativ  bestimmt  werden 
(Tollens,  B.  32,  2846;  Tollens  und  Clowes,  A.  310,  177;  Z.  49, 
954). 

Von  den  Salzen  der  1-Xylonsäure  krystallisiren  das  Calcium- 
salz  (C5Ha06)2.Ca,  das  vonNEüBERG  (B.  35,  1473)  mittelst  kalten, 
ammoniakalischen  Bleiessigs  erhaltene  Bleisalz,  sowie  das  Silber- 
salz nicht;  (CäH906)a.Sr  -|-  872 H20  bildet  weisse  Platten,  die  an 
der  Luft  unter  Abgabe  von  2l/2  Molecülen  Wasser  verwittern,  und 
ist  rechtsdrehend  (für  c  =  4,3  aD  =  +12^14');  (C6H306)2.Zn  -f- 
3H20  scheidet  sich  in  weissen  Nadeln  ab  (Tollens  und  Clowes 
a.  a.  0.);  (C6H906)2.Cd  erhielt  Bertrand  durch  Sättigen  der 
freien  Säure  mit  Cadmiumcarbonat  und  Zusatz  von  Alkohol  in 
prismatischen  Nadeln,  und  stellte  dessen  krystallisirte,  in  Alkohol 
unlösliche  Doppelsalze  mit  CdBr2  und  CdCl2  dar,  von  denen  sich 
(CßH906)a.Cd  -|-  CdBr2  -|-  2H20  zur  Reinigung  und  Abscheidung 
der  Xylonsäure  sehr  gut  eignet  (Bl.  III,  15,  592),  und  nach 
Tollens  und  Browne  (B.  35,  1460)  charakteristische,  bootförmige, 
in  26  Theilen  Wasser  lösliche  Krystalle  bildet,  und  die  Drehung 
«d  =  +7,4°  zeigt  Peptone,  Amidosäuren  u.  dgl.  erschweren  oder 
hindern  aber  seine  Krystallisation  (Neuberg,  B.  35,  1473). 

Das  Brucinsalz,  C6H10O6 .  C23H2604N2,  stellte  Neuberg  (a.  a.  0.) 
dar,  indem  er  die  wässerige  Lösung  der  freien  Säure  mit  Brucin 
erwärmte,  bis  alkalische  Reaction  eintrat,  aus  dem  Filtrate  den 
Ueberschuss  des  Brucines  mit  Essigester  auszog,  und  sodann 
concentrirte ;  aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  Drusen  prächtiger 
rhombischer  Nadeln  oder  Tafeln  vom  Smp.  172  bis  174°,  ist  kaum 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  heissem 
Wasser  und  Alkohol  (in  27  Theilen),  etwas  löslich  in  heissem 
Aceton,  sonst  fast  unlöslich,  und  zeigt  in  wässeriger  Lösung  für 
c  =  2,05 ah6  =  — 37,65n.  Das  Cinchoninsalz,  C5H10O6.C19H22N2O, 
schiesst  aus  Wasser  in  warzenförmigen  Knollen  langgestreckter 
Täfelchen  an,  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  vom  Smp.  180°,  und 
zeigt  in  wässeriger  Lösung  für  c  =  2  a])5  =  -(-1250.  Das  Morphin- 
salz, CsH10O6.C17H19NO8,  scheidet  sich  aus  20  Theilen  absoluten 
Alkohols  allmählich  in  undeutlichen  Nadeln  vom  Smp.  153°  ab, 
und  ist  durchweg  weit  löslicher  als  die  vorgenannten  Salze.  Das 
Hydrazid,  das  Bertrand  nicht  krystallisirt  zu  gewinnen  vermochte, 
erhielt  Neuberg,  indem  er  die  wässerige  Lösung  der  Säure  und 
die  äquivalente  Menge  reinsten  Phenylhydrazines  im  Vacuum  zum 
Syrup  concentrirte,  die  an  der  Luft  getrocknete  Masse  mit  Ligroin 
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extrahirte,  den  Rückstand  erst  mit  einigen  Tropfen  absoluten  Alko- 
hols und  dann  nochmals  mit  Essigester  auskochte,  die  mit  Thier- 
kohle  behandelte  Lösung  concentrirte,  und  die,  nach  dem  Abgiessen 
vom  ausfallenden  Syrup  rein  hellgelbe  Flüssigkeit  einige  Zeit  stehen 
Hess;  das  Hydrazid,  CnH1606N2,  bildet  farblose  Nadeln,  die  bei 
129°  unter  Zersetzung  schmelzen,  ist  unlöslich  in  Ligroin,  leicht 
löslich  in  allen  anderen  Mitteln,  und  wenig  beständig.  Xoch 
leichter  zersetzlich  ist  das  p-Bromphenyl-Hydrazid. 

Erwärmt  man  die,  aus  10  g  Xylose  und  20  g  Brom  erhaltene 
Xylonsäurelösung  mit  10  g  Benzaldehyd  und  20  g  44procentiger 
Salzsäure,  so  scheidet  sich  Dibenzal-1-Xylonsäure  aus,  die  aus 
heissem  Methylalkohol  leicht  krystallisirt,  bei  199°  schmilzt,  für 
c  =  0,4  in  Methylalkohol  aD  =  — 22°  zeigt ,  und  in  Wasser, 
Alkohol  und  Methylalkohol  nur  wenig  löslich  ist  (lOccm  bei 
16  bis  18°  gesättigter  Lösung  enthalten  12,  bezw.  54  und  48  mg); 
sie  ist  eine  ausgesprochene  Säure,  giebt  Salze,  und  wird  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  glatt  zerlegt,  wobei  in  Gegenwart  von 
Phenylhydrazin  aller  Benzaldehyd  als  Hydrazon  ausfällt,  und  eine 
sehr  reine  Lösung  der  1-Xylonsäure  zurückbleibt  (van  Ekenetein 
a.  a.  O.). 

Das  1-Xylonsäure-Lakton,  CßH^Oä,  scheidet  sich  beim 
Concentriren  der  Säurelösung  ab,  und  krystallisirt  aus  Wasser, 
besser  aus  Aceton,  in  schönen  Nadeln  vom  Smp.  90  bis  92°;  es 
löst  sich  in  kaltem  Aether,  zeigt  aD  =  4-74,4°  nach  Tollens 
und  Clowes  (a.  a.  0.),  aD  =  -\-SS°  nach  Tollens  und  Weber 
(Z.  49,  953),  und  liefert  beim  Kochen  mit  Alkalien  die  Salze  der 
1-Xylonsäure. 

l-Xylonsäure-Nitril  lässt  sich  nach  Wohl's  Verfahren  aus 
Xylo8e-Oxim  gewinnen  (s.  dieses);  sein  Pentacetat  krystallisirt  in 
weissen  Blättern  vom  Smp.  81,5°,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in 
Alkohol  leicht  löslich,  und  giebt,  mit  18  Theilen  Ammoniak- 
flüssigkeit zum  Syrupe  eingedampft,  die  Acetamidverbindung  eines 
Zuckers,  den  schon  Maquenne  (C.  r.  130,  1402)  beobachtete, 
den  aber  erst  Rüff  und  Kohn  (B.  34,  1370)  als  1-Threose  er- 
kannten. 

Salpetersäure.  Bei  der  Oxydation  der  Xylose  mit  Salpeter- 
säure entsteht  weder  Zucker-  noch  Schleimsäure,  sondern  eine 
eigenthümliche ,  optisch  inactive  Trioxyglutarsäure  und  etwas 
Trioxybuttersäure  (Tollens,  A.  254,  318;  Z.  39,  848;  Allen  und 
Tollens,  A.  260,  306).  Die  freie  Xylo-Trioxyglutarsäure  ge- 
winnt man  am  besten,  indem  man  Xylose  gemäss  Kiliani's  Vor- 
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Schrift  (B.  21,  3006)  mit  Salpetersäure  oxydirt,  das  zunächst  ge- 
wonnene Calciumsalz  mit  Oxalsäure  zerlegt,  das  mit  reiner  Knochen- 
kohle entfärbte  Filtrat  im  Vacuum  zum  Syrup  eindickt,  und  diesen 
in  viel  heissem  Aceton  auflöst  (Fischer,  B.  24,  1842;  Fischer 
und  Piloty,  B.  24,  4214).  Beim  Erkalten  erhält  man  die  Säure 
C6H307  in  farblosen  Tafeln  vom  Smp.  152°,  die  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  leicht,  in  heissem  Aceton  ziemlich  leicht,  in  Aether 
und  Chloroform  aber  nur  wenig  löslich  sind.  Diese  Xylo-Trioxy- 
glutarsäure,  die  von  den  Isomeren  aus  1-Arabinose  und  Ribose 
ganz  verschieden  ist,  besitzt  kein  Drehungsvermögen,  reducirt 
FEHLiNG'sche  Lösung  nicht,  wohl  aber  heisse  ammoniakalische 
Silberlösung  (unter  Bildung  eines  Silberspiegels),  zeigt  keine  Nei- 
gung zur  Laktonbildung,  geht  bei  der  Reduction  mit  Jodwasser- 
stoff und  Phosphor  in  normale  Glutarsäure  über,  und  hat  nach 
Fischer  (B.  24,  2683)  die  Constitution  COOH.(CHOH)3.COOH 
und  die  Configuration 

COOH 

H— C-OH 

HO— C— H 

H— C— OH 

300H. 


<s< 


Ihre  Verbrennungswärme  beträgt  für  1  g-Mol.  bei  constantem 
Drucke  389,5  CaL,  bei  constantem  Volum  388,7  Cal.,  und  die 
Bildungswärme  358,2  Cal.  (Fogh,  C.  r.  114,  920).  Das  elektrische 
Leitungsvermögen  bestimmten  Ruff  und  Roth  (B.  32,  560)  für  die 

und  Y^—n-Lösung  zu  59,20  bezw.  81,56,  und  die  Affinitäts- 


52,53  105,3 

Constante  zu  0,066. 

Das  Salz,  C5H6K2Ö7  -f  2H20,  krystaUisirt  leicht  und  rasch 
in  sechsseitigen  Tafeln  und  Prismen,  und  verliert  das  Krystallwasser 
bei  130°;  concentrirt  man  seine  wässerige  Lösung  bis  zur  Haut- 
bildung, so  erhält  man  es  aber  sogleich  wasserfrei  (Ruff,  B.  32, 
559).  Das  Calciumsalz  ist,  wenn  roh,  in  viel  siedendem  Wasser 
löslich,  dagegen  in  reiner  krystallisirter  Form  in  Wasser  fast  un- 
löslich. Beim  halbstündigen  Erwärmen  der  Säure  mit  Phenyl- 
hydrazin im  Wasserbade  entsteht  das  neutrale  Hydrazid;  es 
bildet  farblose  Blättchen,    ist   in   heissem  Wasser  und  Alkohol 
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wenig  löslich,  sintert  bei   175°,  und  schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei 
210°  unter  starker  Gasentwickelung. 

Monofomal- Xylo-Trioxyglutarsäure,  CriH80-,  bildet  nach 
Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein  (R.  19,  181;  Z.  50,  1131) 
sehr  schöne  Krystalle  vom  Smp.  242°,  enthält  ein  Molecül 
Krystallwasser,  das  bei  115°  entweicht,  lost  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol,  ist  optisch -inactiv,  giebt  krystallisirte,  neutrale 
und  saure  Salze,  und  stellt  eine  höchst  charakteristische,  und 
zum  Nachweise  der  Xylose  brauchbare  Verbindung  dar. 

Trägt  man  Xylose  (2  g)  allmählich  und  unter  Umschütteln  in 
concentrirte  Salpetersäure  (25ccm)  vom  spec.  Gew.  1,48  ein,  er- 
wärmt die  klare  Lösung  einige  Minuten  im  Wasserbade,  rührt 
sie  nach  dem  Abkühlen  in  kaltes  Wasser  ein,  und  verdunstet 
über  Aetzkalk  und  Schwefelsäure,  so  krystallisirt  anscheinend 
ein  Anhydrid  oder  Lakton  der  Xylo-Trioxyglutarsäure  (Bader, 
Chz.  19,  55);  es  ist  eine  weisse,  blätterige,  stark  saure,  sehr 
hygroskopische  Masse,  löst  sich  in  Wasser  unter  Zischen,  zerfliesst 
in  Berührung  mit  Alkohol,  und  ist  in  heissem  Aether  unlöslich. 
Die  Natur  dieser  Substanz  steht  jedoch  nicht  unbezweifelt  fest, 
mindestens  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  die  freie  Säure  nicht 
glatt  zurückgebildet  (Bader,  Chz.  19,  1851). 

Schwefelsäure,  Salzsäure  u.  s.  f.  Gegen  verdünnte,  vier- 
bis  zehnprocentige  Schwefelsäure  ist  Xylose  ziemlich  widerstands- 
fähig, so  dass  sich  z.  B.  nach  32  stündigem  Kochen  noch  73,8 
Proc.  des  Zuckers  unzersetzt  vorfinden  (Schulze  und  Tollens, 
a.  a.  0.);  beim  Destilliren  mit  12  procentiger  Säure  wird  sie 
nach  Jäger  und  Unger  (B.  36,  1226)  bedeutend  rascher  zer- 
setzt als  Arabinose.  Im  Uebrigen  verhält  sie  sich  vollständig  wie 
letztere,  namentlich  liefert  die  Destillation  mit  Salzsäure  keine 
Lävulinsäure,  sondern  viel  Furol,  Humusstoffe  und  Ameisensäure, 
während  Kohlensäure  kaum  in  Spuren  nachzuweisen  ist  (Tollens 
und  Mann,  Z.  ang.  1896,  40). 

Alkalien.  Durch  kleine  Mengen  Alkali  wird  1-Xylose,  in 
ähnlicher  Art  wie  1- Arabinose,  theilweise  zu  stereoisomeren 
Zuckern  umgelagert,  so  dass  in  der  Kälte  das  Drehungsvermögen 
binnen  drei  bis  vier  Tagen  fast  ganz  verschwunden  ist;  der  Ver- 
lauf und  die  Producte  der  Reaction  sind  bisher  nicht  näher 
untersucht  (Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein,  R.  14,  156 
und  203;  Z.  45,  949  und  1090;  B.  28,  3078);  vermuthlich  ent- 
steht u.  a.  d-Lyxose.     Beim  längeren  Kochen  mit  Kalilauge  giebt 
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die  Xylose  ebenso  wie  die  Arabinose  merkliche  Mengen  Milch- 
säure (Katsüyama,  B.  35,  671). 

Oxydationsmittel;  Reductions-Erscheinungen.  Die 
Xylose  verhält  sich,  was  diese  Punkte  anbelangt,  der  1-Arabinose 
völlig  analog. 

4.   Gährang. 

Der  alkoholischen  Gährung  ist  die  1-Xylose  nach  den  über- 
einstimmenden Untersuchungen  von  Koch,  Lindner  (C.  1901, 
56  und  404),  Tollens  und  Schöne  (Chz.  25,  R.  140),  und 
Cross,  Bevan  und  Smith  (C.  97  b,  545)  unfähig,  und  zwar  so- 
wohl für  sich  allein,  als  auch  in  Gegenwart  anderer  vergährbarer 
Zucker. 

Durch  den  Schimmelpilz  Monilia  sitophila  wird  sie  an- 
scheinend theilweise  vergohren,  zum  grösseren  Theile  jedoch  nur 
assimilirt  (Went,  C.  1901b,  650),  durch  verschiedene  Arten 
Penicillium,  Mucor  und  Botrytis  nur  assimilirt  (Behrens,  C.  98  b, 
1027),  durch  Amylomyces  Rouxii  und  andere  Amylomyceten 
aber  gar  nicht  verändert  (Sitnikoff  und  Rommel,  Bl.  Ass.  18, 
1049). 

Gewisse  Bacterien  der  Presshefe  und  der  menschlichen  Fäces 
vergähren  in  Gegenwart  stickstoffhaltiger  Nährlösung  Xylose 
leicht  und  rasch  (Bendix,  C.  1900,  1136;  Z.  ang.  1900,  302), 
geben  aber  hierbei  niemals  Alkohol;  hingegen  tritt  dieser  bei  der 
Vergährung  durch  den  sog.  Mannit- Bacillus  von  Gayon  und 
Duboürg  auf  (Chz.  25,  R.  248),  sowie  bei  der  Gährung  mit  dem 
Pneumonie-Bacillus,  der  nach  Grimbert  (Chz.  20,  270)  6,93  Proc. 
Alkohol,  13,40  Proc.  Essigsäure,  und  19,86  Proc.  Bernsteinsäure 
liefert;  Milchsäure  entsteht  aus  Xylose  mittelst  dieses  Bacillus 
nicht,  wohl  aber,  wie  es  scheint,  mittelst  Bac.  mycoides  (Emmer- 
ling,  B.  30,  1870),  und  nach  Henneberg  (C.  1901  b,  650)  auch 
mittelst  Pediococcus  lactis  acidi. 

Auf  die  durch  Bacterium  xylinum  hervorgerufene,  und  fast 
quantitativ  verlaufende  Vergährung  zu  1-Xylonsäure  ist  bereits 
oben  hingewiesen  worden. 

Ueber  die  Rolle,  die  der  Xylose  als  wichtiger  Nährstoff  für 
einige  Stickstoff-assimilirende  Bacterien  zukommen  soll,  und  über 
die  Producte,  die  sie  bei  ihrer,  hierbei  relativ  leicht  verlaufenden 
Zersetzung  und  Assimilation  liefert,  ist  Näheres  bisher  nicht  be- 
kannt (Stoklasa,  Chz.  22,  R.  313  und  316). 
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5«   Die  Verbindungen  der  Xylose. 

Xylose-Nitrat  Nach  dem  Verfahren  von  Will  und  Lenze 
(B.  31,  68)  so  behandelt,  wie  dies  bei  der  1-Arabinose  beschrieben 
wurde,  ergiebt  die  1-Xylose  ein  Gemisch  eines  bei  0°  festen,  bei 
höherer  Temperatur  zähen  und  fadenziehenden  Tetranitrates, 
mit  einem  nicht  näher  untersuchten,  krystallisirten  Körper  vom 
Smp.  141°.  Die  directe  Einwirkung  von  Salpeterschwefelsäure 
liefert  neben  dem  Tetranitrat  noch  Xylosan-Dinitrat, 

C.H^NO^O,, 

das  in  kugeligen  Aggregaten  vom  Smp.  75  bis  80°  krystallisirt,  sich 
in  Alkohol  löst,  und  mit  dem  weiter  oben  erwähnten  Xylan- 
Dinitrate  nicht  identisch  ist. 

Xylose-Tetracetat,  C5H6(C2H80)4  05,  erhielten  Stone 
(Am.  15,  653)  und  Bader  (Chz.  19,  55)  durch  anhaltendes  Er- 
hitzen von  3  g  Xylose  mit  21  ccm  Essigsäureanhydrid  und  etwas 
Natriumacetat  auf  105°,  oder  durch  dreistündiges  Erhitzen  im 
Einschlussrohre  auf  140°;  es  bildet  weisse,  glänzende,  sehr  bittere 
Nadeln  vom  Smp.  124,5  bis  126°,  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  warmem 
Weingeist,  heissem  Alkohol,  Chloroform  und  Aether,  zeigt  in 
alkoholischer  Lösung  Linksdrehung  aD  =  —  25,43°  ohne  Multi- 
rotation,  und  reducirt  Fehlin o'sche  Lösung  nur  bei  anhaltendem 
Kochen.  Als  Nebenproducte  entstehen  zuweilen,  unter  nicht 
näher  bekannten  Umständen,  ein  in  Aether  lösliches,  intensiv 
nach  Terpentinöl  riechendes  Oel,  C10H16,  und  ein  colophonium- 
ähnliches  Harz,  das  die  Zusammensetzung  des  Xylan-Diacetates 
hat,  aber  nicht  mit  ihm  identisch  ist  (Bader,  a.  a.  0.). 

Xylose-Benzoat.  Beim  Benzoyliren  von  Xylose  erhielt 
Stone  (a.  a.  0.)  eine  krystallisirte,  geruch-  und  geschmacklose, 
bei  165  bis  166°  schmelzende  Substanz,  anscheinend  nicht  ein- 
heitlicher Natur.  Nicht  besser  charakterisirt  ist  ein  von  Gold- 
schmidt beobachtetes  Benzoylderivat  (Z.  ang.  1898,  792). 

Methyl-Xyloside.  Erwärmt  man  einen  Theil  fein  ge- 
pulverter Xylose  mit  zehn  Theilen  reinen,  trockenen  Methylalkohols, 
der  0,25  Proc.  gasförmige  Salzsäure  enthält,  bis  alles  gelöst  ist, 
erhitzt  im  Autoclaven  40  Stunden  auf  100°,  verdampft  die  mit 
Silbercarbonat  neutralisirte  und  mit  Thierkohle  behandelte 
Lösung  im  Wasserbade  zum  dicken  Syrup,  löst  diesen  in  einem 
Theile  Essigester,  und  lässt  24  Stunden  stehen,   so  krystallisiren 
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20  bis  25  Proc.  /3-Methyl-Xylosid,  das  man  durch  Lösen  in 
90  Theilen  heissen  Essigesters,  und  längeres  Stehen  dieser,  auf 
*/8  ihres  Volumens  concentrirten  Lösung  reinigt  Das  /3-Methyl- 
Xylosid,  C6HJ206,  bildet  salmiakähnliche  Nadeln,  oder  (aus 
heissem  Alkohol  gewonnen)  charakteristische  dreieckige  Krystalle 
vom  Smp.  155  bis  156°,  schmeckt  süss,  ist  in  Wasser  und  heissem 
Alkohol  leicht,  in  heissem  Aceton  schwieriger  (in  20  Theilen), 
in  Essigester  schwer  (in  100  Theilen)  löslich,  zeigt  für  c  =  9,1 
die  Drehung  ai>0  =  —  65,9  und  nach  einer  Stunde  —  65,3°, 
und  wird  durch  Emulsin  und  Hefeninfusion  nicht  hydrolysirt. 

a-Methyl-Xylosid  krystallisirt  beim  Stehen  der  oben 
erwähnten  essigätherischen  Mutterlauge,  und  bildet,  aus  30  Theilen 
heissen  Essigesters  umkrystallisirt,  Büscheln  langer  Nadeln,  oder 
Platten  vom  Smp.  91  bis  92°,  die  nach  Reuter  (C.  99  b,  179) 
doppeltbrechend,  monoklin-hemiedrisch,  und  vom  Axenverhältnisse 
1.2772:1:0,8019,  ac  =  68°  13'  40"  sind;  es  schmeckt  süss,  ist 
in  Alkohol  und  Aceton  recht  leicht,  in  heissem  Essigester  ziemlich 
leicht  (in  33  Theilen)  und  auch  in  Aether  löslich,  zeigt  für 
c  =  9,3  die  Drehung  a*ß  =  -J- 153,2°,  und  wird  von  Emulsin 
und  Hefeninfusion  nicht  verändert  (Fischer,  B.  28,  1157;  Z.  45, 
531). 

Xylose-Aethyl-  und  -Amyl-Mercaptal  erhielt  Fischer 
(B.  27,  678)  als  zähe  gelbliche  Oele,  und  das  Aethylen-,  Tri- 
methylen-  und  Benzyl-Mercaptal  sind  nach  Lawrence  eben- 
falls unkrystallinisch  (B.  29,  548;  N.  Z.  36,  135). 

Xylose-Di formal    oder    Diformal-Methylen-Xylosid, 

HC\-°\ 

/i^o>CH- 
/hc — ox 

C7H,0O6,  vermuthlich  0<  ,  /CH2,  bildet  nach  Lobby 

\HC <K 

de  Brüyn  und  van  Ekenstein  (R.  22,  159)  weisse  Krystalle 
?om  Smp.  56°,  ist  unzersetzt  sublimirbar,  zeigt  für  c  =  2  die 
Drehung  aD  =  -\-  25,7°  (in  Methylalkohol) ,  und  gleicht  im 
Uebrigen  völlig  der  Arabinose- Verbindung. 

Xylose-Chloral,  C7H906C13,  erhielt  Hanriot  (C.  r.  120, 
153)  auf  dem  nämlichen  Wege  wie  die  1- Arabinose- Verbindung, 
jedoch  nur  in  einer  Modification.     Es  schmilzt  bei  132°,   löst 
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sich  in  etwa  100  Theilen  Wassers  von  14,6°,  zeigt  die  Rotation  aD  = 
— 13,6°,  liefert  ein  in  Wasser  wenig  lösliches  Dibenzoat  und  ein 
schwierig  krystallisirendes  Acetat,  und  giebt  mit  Orcin  und  Salz- 
säure eine  blaue  Färbung.  Auf  den  Organismus  wirkt  es  nur 
langsam  und  schwach  ein. 

Xylose-Bromal  ist  der  (Moral- Verbindung  ausserordent- 
lich ähnlich  (Hanriot,  C.  r.  122,  1127). 

Xylose-Resorcin  gleicht  in  jeder  Hinsicht  der  Arabinose- 
Verbindung  (Fischer  und  Jennings,  B.  27,  1359). 

Xylose-Phloroglucin.  Diese  Verbindung  entsteht  nach 
Councler  (Chz.  18,  1617)  gemäss  der  Gleichung  C5H10Oä 
-(-  CöH<,08  =  2H20  +  CuH12Oe,  wenn  man  in  eine  gut  ge- 
kühlte Lösung  von  5  g  Xylose  in  30ccm  Wasser,  der  man  5,4g 
reines  fein  gepulvertes  Phloroglucin  zugesetzt  hat,  unter  Um- 
rühren Salzsäuregas  einleitet,  bis  fast  alles  gelöst  ist,  hierauf  in 
einen  Liter  Alkohol  von  98  bis  99  Proc.  eingiesst,  unter  öfterem 
Umschütteln  12  Stunden  stehen  lässt,  den  abfiltrirten  Nieder- 
schlag mit  absolutem  Alkohol  auswäscht,  verreibt  und  anrührt, 
und  ihn  schliesslich  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  trocknet. 
Der  Körper  bildet  eine  amorphe,  gelbliche,  pulverisirbare ,  im 
Sonnenlichte  unbeständige  Masse,  zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen, 
bei  etwa  180°,  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser  und  Alkohol,  und 
wird  in  diesen  Lösungen  durch  Alkalien  geröthet,  durch  Säuren 
wieder  gelblich  gefärbt  Kocht  man  die  wässerige  Lösung  mit 
1  Vol.  concentrirter  Salzsäure  auf,  so  nimmt  sie  die  von  Tollens 
(A.  260,  304)  beschriebene,  für  die  Pentosen  charakteristische 
kirschrothe  Färbung  an,  und  zeigt  auch  das  entsprechende  Ab- 
sorptionsspectrum; anscheinend  entsteht  hierbei  ein  erstes  An- 
hydrid, CnH10OÄ,  als  purpurrother,  amorpher  Niederschlag.  Bei 
anhaltendem  Kochen  des  Xylose -Phloroglucines  mit  Salzsäure  im 
Wasserbade  (sieben  bis  acht  Stunden),  bildet  sich  ein  zweites 
Anhydrid,  C22II1S09  (d.  i.  2C11H]S06  —  3H20),  das  vermuthlich 
mit  dem,  auch  direct  aus  Furol  und  Phloroglucin  erhältlichen 
Condensationsproducte  identisch  ist. 

Xylamin,  CH2OH.(CHOII)3.CH2(NH2),  stellte  Roux  (C.  r. 
136,  1079)  durch  Reduction  des  Xylose-Oximes  (s.  unten)  mittelst 
Natriumamalgam  in  der  nämlichen  Weise  dar  wie  das  Arabinamin. 
Es  ist  ein  dicker,  weisser,  gleichzeitig  süss  und  alkalisch  schmeckender 
Syrup,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  und  zeigt  für 
c  =  5  oLjy  =  —8,5°  ohne  Multirotation.  Das  Salz  C5H1804N.  JH 
krystallisirt   in   weissen   Prismen   vom   Smp.    206°,   ist   leicht   in 
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Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich,  und  besitzt  ein  Drehungs- 
vermögen «d  =  — 12,50°. 

Xylosimin,  C6HnN04,  bildet  sich  beim  drei-  bis  viertägigen 
Stehen  einer  Lösung  von  Xylose  in  methylalkoholischem  Ammo- 
niak in  schönen,  grossen,  bei  130°  unter  Zersetzung  schmelzenden 
Kry stallnadeln,  die  sich  aber  unzersetzt  trocknen  lassen;  die 
wässerige  Lösung  zeigt  für  c  =  10  aD  =  — 18°  3'  und  erleidet 
erst  binnen  14  Tagen  unter  Drehungsabnahme  allmähliche  Zer- 
setzung; die  saure  Lösung  zerfällt  schon  nach  wenigen  Stunden 
in  Ammoniaksalz  und  Xylose  (Lobry  de  Bruyn  und  van  Leent, 
R.  14,  134;  B.  28,  3082). 

Xylose -Oxim  erhält  man  aus  Xylose  und  concentrirter 
alkoholischer  Hydroxylaminlösung  als  zähflüssigen,  in  Wasser  und 
starkem  Alkohol  sehr  leicht  löslichen  Syrup  (Maqüenne,  C.  r. 
130,  1402). 

Xylose-Ureide  entstehen  nach  Lobry  de  Bruyn  und 
Schoorl  (R.  19,  398;  22,  31)  ebenso  wie  die  der  1-Arabinose  und 
gleichen  ihnen  völlig;  das  gewöhnliche  Urei'd  zeigt  Rechtsdrehung, 
deren  Betrag  etwa  ein  Drittel  von  dem  der  Rotation  der  Xy- 
lose ist. 

Xylose-Thiosemicarbazon  gleicht  in  jeder  Hinsicht  der 
Arabinoseverbindung  (Neüberg  und  Neimann,  B.  35,  2056). 

Xylose-Phenyl-Hydrazon  beobachtete  Tanret  in  Gestalt 
gelblicher,  äusserst  löslicher  Krystalle  (Bl.  III,  27,  392). 

Xylose -Methylphenyl-Hydrazon,  C12H1804N2,  erhielt 
Neuberg  (B.  35,  959;  Z.  52,  247),  indem  er  eine  Lösung  von 
1,5  g  Xylose  in  wenig  Wasser  mit  1,5  g  des  Hydrazines  und  20  ccm 
Alkohol  stehen  liess,  und  langsam  im  Wasserbade  zum  Syrup 
eindampfte;  es  krystallisirt  aus  Essigester  in  Sternen  sehr  langer 
weisser  Plättchen  vom  Smp.  103  bis  105°,  ist  unlöslich  in  Benzol, 
Ligroin,  Schwefelkohlenstoff  und  kaltem  Essigester,  und  leicht 
löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Methylalkohol,  heissem  Aceton 
und  Essigester,  Chloroform  und  Pyridin. 

Xylose  -  Bromphenyl  -Hydrazon,  CllH16BrN204 ,  bildet 
nach  Naumann  gelbliche  Krystalle  vom  Smp.  128°,  löst  sich  in 
Wasser,  und  zeigt  für  c  =  1  ocD  =  —  20°  49'. 

Xylose-Benzylphenyl-Hydrazon,  C,sH22N204,  gewannen 
Rüff  und  Ollendorff  (B.  32,  3234)  durch  Mischen  von  Lösungen 
von  3  g  Xylose  in  5  ccm  Wasser  und  4  g  des  Hydrazines  in  20  ccm 
absolutem  Alkohol,  schwaches  Erwärmen,  Zusetzen  von  Wasser 
bis  zur  schwachen  Trübung,  und  kurzes  Stehen,  in  weissen,  seiden- 
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glänzenden  Nadeln  vom  Smp.  99°;  in  Wasser  ist  es  nur  zu 
0,01  Proc.  löslich,  leicht  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol,  und 
zeigt  in  letzterer  Lösung  für  c  =  0,5714  «d  =  — 33°. 

Xylose-/3-Naphthyl-Hydrazon  bildet  braune  Nadeln  vom 
Smp.  70°,  und  zeigt  für  c  =  0,5  in  absolutem  Methylalkohol 
aD  =  -|- 18,6°,  in  Eisessig  aD  =  -f- 15,8°;  die  Lösungen  in  100 ccm 
Wasser  und  Alkohol  von  96  Proc.  enthalten  bei  16°  0,32  bezw. 
(>,62g  (Lobry  de  Brüyn  und  van  Ekenstein,  R.  15,  226).  HlLGER 
und  Rothenfusser  (B.  35,  4444)  gewannen  diese  Verbindung, 
indem  sie  Lösungen  von  je  1  g  des  Zuckers  und  des  Hydrazines 
in  möglichst  wenig  heissem  Methylalkohol  mischten,  nach  mehr- 
stündigem Stehen  mit  etwas  Methylalkohol  und  1  bis  1,5  Vol. 
Amylalkohol  versetzten,  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ver- 
dunsteten, die  abgesaugten  und  mit  Aether  gewaschenen  Kry- 
stalle  in  wenig  heissem  Methylalkohol  lösten,  und  wiederholt,  wie 
angegeben,  behandelten;  die  so  dargestellte  Substanz  bildet  weisse 
Kry stalle  vom  Smp.  123  bis  124°,  ist  in  Alkohol  viel  löslicher 
als  die  analogen  Verbindungen  der  Arabinose,  d-Glykose  und 
Galaktose  (in  100  ccm  von  96  Proc.  bei  15°  6,82  g),  löst  sich 
etwas  in  Essigester,  und  kaum  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol. 

Xylose-Phenyl-Osazon,  C17H,0N4O3,  entsteht  beim  Kochen 
von  Xyloselösung  mit  Phenylhydrazin  (Koch;  Wheeler  und 
Tollens,  B.  22,  1046;  Z.  39,  863);  es  bildet  lange,  hellgelbe, 
seidenglänzende  Nadeln  oder  goldgelbe  Tafeln,  die  nach  Hubert 
bei  152  bis  155°,  nach  Bauer  bei  155°,  nach  Stone  und  Test 
bei  158°,  nach  Koch  bei  160°,  nach  Allen  und  Tollens,  sowie 
nach  Tollens  (Z.  41,  905)  bei  161°,  nach  Bauer  (L.  V.  43,  191) 
bei  170°  schmelzen,  und  in  Wasser  schwer,  in  Aether  und  Aceton 
leicht  löslich  sind.  Das  Osazon  zeigt  Linksdrehung  ccD  =  — 43,36°, 
und  diese  ist  beständig,  und  noch  nach  einer  Woche  unverändert 
vorhanden;  die  Linksdrehung  einer  vierprocentigen  alkoholischen 
Lösung  ist  — 1,47°,  also  noch  sehr  beträchtlich  (Fischer,  B.  23, 
385;  Stone  und  Lotz,  B.  24,  1658).  In  10  ccm  Pyridin-Alkohol 
gelöst,  zeigen  0,2  g  im  100  mm -Rohre  bei  Natriumlicht  die  Dre- 
hung —  0°  15'  (Neuberg,  B.  32,  3384).  Nach  dem  Verfahren 
von  Fischer  und  Armstrong  (B.  35,  3141)  behandelt,  liefert  das 
Osazon  leicht  Xylose-Oson.  —  Identisch  mit  dem  Osazone  der 
Xylose  ist,  wie  Fischer  und  Bromberg  (B.  29,  81)  sowie  Fischer 
und  Ruff  (B.  33,  2142)  erkannten,  das  der  d-Lyxose  (s.  unten). 

Xylose-p-Bromphenyl-Osazon,  C17H18Br2N304,  krystalli- 
sirt  nach  Neuberg  (B.  32,  3384)  in  gelben  Nadeln  vom  Smp.  208°, 
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gleicht  der  entsprechenden  1-Arabinoseverbindung,  löst  sich  aber 
nicht  in  Aceton,  und  zeigt,  in  Pyridin-Alkohol  gelöst,  kein  merk- 
liches Drehungsvermögen. 

Xylose-p-Hydrazonobiphenyl  gleicht  völlig  der  Ara- 
binoseverbindung  (Müller,  B.  27,  3105). 

Xylose -Cyanhydrin.  Wie  1-Arabinose,  so  liefert  auch 
l-Xylose  bei  der  Verbindung  mit  Blausäure  zwei  stereoisomere 
Cyanhydrine;  das  eine  ist  das  Nitril  der  1-Gulonsäure  (Fischek, 
B.  23,  2628;  Z.  40,  1025),  das  andere  jenes  der  1-Idonsäure 
(Fiscer,  B.  27,  3194);  diese  Säuren  werden  bei  Besprechung  der 
1-Gulose  und  1-Idose  näher  beschrieben  werden. 

Baryum-Xylosat,  2  CiHjoO^.BaO,  entsteht,  nach  Suleiman 
(Chz.  24,  R.  55),  ebenso  wie  die  analoge  Verbindung  der  1-Arabi- 
nose, und  ist  ein  weisser,  mikrokrystallinischer,  beim  Trocknen 
beständiger  Niederschlag.  Ein  Strontium-Xylosat  ist  ebenfalls 
darstellbar,  während  sich  eine  Calcium  Verbindung  mittelst  Al- 
kohols nicht  abscheiden  lässt. 

6.  Nachweis  und  Bestimmung  der  Xylose. 

a)  Xylose  allein  qualitativ. 

Die  für  die  Pentosen  charakteristischen  Farbenreactionen 
kommen  sämmtlich  der  Xylose  ebenso  wie  der  Arabinose  zu,  und 
gelten  auch  für  die  Xylose-liefernden  Gruppen  des  Tannen-  und 
Buchenholzes,  der  Biertreber,  der  Jutefasern  und  ähnlicher  Stoffe. 
Die  kirschrothe  Färbung  mit  Phloroglucin  und  salpetersäurefreier 
Salzsäure  von  1,19  specifischem  Gewichte  tritt  erst  beim  Erhitzen 
bis  fast  zum  Kochen  mit  voller  Intensität  hervor;  die  Absorp- 
tionsstreifen dieser,  sowie  der  mit  salzsaurem  Orcin  bereiteten 
Lösung  fallen  mit  denen  der  Arabinose  zusammen. 

Mit  ätherischem  Brom  Wasserstoff  zeigt  nach  Fenton  und 
Gostling  (S.  73,  556)  Xylose,  abweichend  von  anderen  Aldo- 
pentosen,  die  sonst  nur  den  Ketosen  eigene  intensive  Rothfärbung 
der  d-Fruktose  (s.  diese). 

Zum  Nachweise  von  Xylose  im  Harne  ist  nach  Jaksch  (Z.  f. 
Heilkunde  20,  195)  allein  die  von  Tollens  ausgebildete  „Absatz- 
methode" mittelst  Phloroglucins  brauchbar;  sie  wird  genau  so 
ausgeführt,  wie  bei  Beschreibung  der  1-Arabinose  angegeben 
wurde,  und  ist  weit  sicherer  und  empfindlicher  als  z.  B.  die  auf 
Reduction  alkalischer  Wismuth-  oder  Kupferlösung  beruhende, 
die  auch  mindestens  Vl%  Minuten  Kochzeit  erfordert. 
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Als  charakteristische,  und  für  die  Erkennung  der  1-Xylose 
werthvolle  Derivate  sind  ferner  noch  zu  bezeichnen:  1.  die  Formal- 
Verbindung;  2.  das  Doppelsalz  von  Cadmium-Xylonat 
und  Bromcadmium  (s.  oben),  das  in  mikroskopischen,  stern- 
und  wetzstein-förmig  verwachsenen,  beim  Trocknen  verwitternden 
Krystallen  ausfällt,  wenn  man  0,2  g  des  Zuckers  mit  je  1  ccm 
Wasser,  0,5  g  Cadmiumcarbonat,  und  sieben  bis  acht  Tropfen  Brom 
im  Probirglase  schwach  erwärmt,  nach  acht-  bis  zwölf  stündigem 
Stehen  fast  bis  zur  Trockne  verdampft,  in  4  bis  5  ccm  Wasser 
löst,  das  Filtrat  abermals  fast  bis  zur  Trockne  verdampft,  und 
unter  Zusatz  von  1  ccm  Alkohol  drei  bis  vier  Stunden  stehen 
lässt  (Tollens  und  Widtsoe,  B.  33,  132);  3.  die  Alkaloidsalze 
der  1-Xylonsäure  (Neuberg,  B.  35,  1473);  4.  das  Osazon,  das, 
in  analoger  Weise  wie  das  1-Arabinosazon  untersucht,  in  vier- 
procentiger  essigsaurer  Lösung,  im  lOOmm-Rohre  etwa  — 1,3° 
Drehung  zeigt  (Fischer,  B.  23,  385).  Die  Menge  des  Osazones, 
die  sich  nach  der  Vorschrift  Maquenne's  für  1  g  Xylose  ab- 
scheidet, beträgt  0,4  g  (C.  r.  112,  799). 

b)   Xylose  allein  quantitativ. 

Quantitativ  kann  die  Xylose  mittelst  FEHLiNG'scher  Lösung 
bestimmt  werden;  25 ccm  Zuckerlösung  von  1  Proc,  0,75  Proc, 
0,50  Proc,  und  0,25  Proc,  ergeben,  mit  70  ccm  der  Kupferlösung 
vier  Minuten  gekocht,  1,864,  1,841,  1,900  und  1,959mg  metal- 
lisches Kupfer  (Stone,  B.  23,  3796).  Das  Reductionsvermögen 
fällt  etwas  mit  steigender  Concentration  (Weiser  und  Zaitschek, 
Pf.  93,  98;  L.  V.  53,  219): 

g  Xylose 0,0112  0,0336  0,0561  0,0850  0,1009  0,1122  0,1700  0,2124 

g  red.  Kupfer    .    .    .  0,0321  0,0796  0,1238  0,1844  0,2161  0,2393  0,3462  0,4207 
mg  Kupfer  entspre- 
chend mg  Xylose  .  0,349    0,423    0,453    0,461     0,467    0,469    0,491     0,505. 

Diese  Bestimmungen  sind  nach  dem,  noch  später  zu  be- 
sprechenden Verfahren  von  Pflüger  (also  bei  30  Minuten  Koch- 
zeit) ausgeführt. 

Die  Ermittelung  der  Xylose  aus  der  Menge  des  Furols,  das 
bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  entsteht,  versuchten  zuerst 
Tollens  (B.  24,  694),  sowie  Günther  und  Tollens  (B.  24,  3577). 
Arbeitet  man  nach  Tollens  und  Flint  (B.  25,  2912),  so  gelten 
auf  Grund  synthetischer  Versuche  von  Tollens  und  Mann  (Z.  44, 
432)     die     Beziehungen:    Menge     Xylose  =  (Menge     Hydrazon 
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X  0,9856),  oder  (Furol  X  1,87);  Menge  „Pentosen"  =  (Menge 
Hydrazon  X  1,0095)  -f-  0,0083,  oder  (Furol  X  2,09);  Menge  Xylan 
=  (Menge  Hydrazon  X  0,8681);  Menge  „Pentosan"  =  (Menge 
Hydrazon  X  0,9676). 

Benutzt  man  das  Phlorogucin -Verfahren,  so  hat  man  nach 
Krüger  und  Tollens  (Z.  ang.  1896,  40):  Menge  Xylose  =  (Furol 
—  0,0104)  X  1,91;  Menge  Xylan  =  (Furol  —  0,0104)  X  1,68; 
Menge  Pentose  =  (Furol  —  0,0104)  X  2,13;  Menge  Pentosan 
=  (Furol  —  0,0104)  X  1,88;  als  Annährungswerthe  genügen 
nach  Tollens  (Z.  46,  195)  auch:  Xylan  =  (Furol  X  1,64);  Pen- 
tosan =  (Furol  X  1,84).  Nach  den  Tabellen  Kröber's  (C.  1901, 
477)  entsprechen  z.  B.:  g  Phloroglucid 

0,030      0,050      0,100      0,150      0,200      0,250      0,300 

0,0324    0,0505    0,0964    0,1419    0,1874    0,2330    0,2784  g  Xylose 

0,0285    0,0446    0,0348    0,1249    0,1649    0,2050    0,2450  g  Xylan 

c)   Xylose  neben  Arabinose. 

Xylose  neben  Arabinose  lässt  sich  mittelst  der  Formalverbin- 
dung oder  des  oben  erwähnten  Cadmium- Doppelsalzes  erkennen, 
ferner  mittelst  ihres  Osazones,  das  in  eisessigsaurer  Lösung  deut- 
lich linksdrehend  ist,  während  jenes  der  1-Arabinose  keine  wahr- 
nehmbare Rotation  zeigt. 

Arabinose  neben  Xylose  ist  mittelst  p-Bromphenyl-Hydrazines 
nachweisbar,  mit  dem,  unter  den  oben  beschriebenen  Umständen, 
nur  die  erstere  ein  unlösliches  Hydrazon  liefert  (Fischer,  B.  27, 
2491). 

Zur  Trennung  beider  Zucker  löst  man  eine,  durch  Titration 
annähernd  bestimmte  Menge  des  Gemisches  in  acht  Theilen  Al- 
kohol von  75  Proc,  fügt  Benzylphenyl-Hydrazin  zu,  saugt  nach 
12  Stunden  die  ausgefallene  Verbindung  der  1-Arabinose  ab, 
und  zerlegt  sie  mittelst  Formaldehyd;  aus  der  Mutterlauge  kann 
man  die  Verbindung  der  1- Xylose  mit  Wasser  fällen,  oder  auch 
den  Alkohol  verdampfen,  und  den  Rückstand  direct  mit  Form- 
aldehyd behandeln  (Ruff  und  Ollendorff,  B.  32,  3234). 

Nach  Neuberg  und  Wohlgemuth  (H.  35,  31)  gelingt  die 
Abscheidung  der  Arabinose  besonders  leicht,  auch  wenn  sie  neben 
sehr  viel  mehr  Xylose  vorhanden  ist,  oder  wenn  noch  Hexosen, 
Glykuronsäure- Verbindungen  u.  dergl.  vorliegen,  mittelst  Diphenyl- 
Hydrazin  (s.  bei  1-Arabinose). 

Hilger  und  Rothenfusser  (B.  35,  4444)  empfehlen,  zu  einer 
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möglichst  concentrirten  wässerigen  Lösung  des  Zuckergemisches 
(ein  Theil)  eine  Lösung  von  /3-Naphtyl-Hydrazin  (ein  Theil)  in 
96 procentigem  Alkohol  zu  setzen,  und  die  Mischung  unter 
öfterem  Umschütteln  einige  Tage  in  einer  Stöpselflasche  stehen 
zu  lassen,  wobei  die  weniger  lösliche  Verbindung  der  Arabinose 
(Smp.  176°)  fast  vollständig  auskrystallisirt;  lässt  man  das  Filtrat 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  bis  zur  völligen  Trockne  ver- 
dampfen, und  nimmt  mit  heissem  Chloroform  (allenfalls  nebst 
wenig  Alkohol)  auf,  so  krystallisirt  nunmehr  die  Xylose -Verbin- 
dung (Smp.  1240). 

Der  Umstand,  dass  das  p-Bromphenyl-Osazon  der  Arabinose 
in  Aether  löslich  ist,  das  der  Xylose  aber  nicht,  bietet  ebenfalls 
einen  Weg  zur  Trennung  der  Zucker  (Neuberg,  B.  32,  3384). 

E.  Die  Rechts- Xylose  (d- Xylose). 

Ebenso  wie  die  Oxydation  des  1-Gulonsäure- Laktones  mit 
Hydroperoxyd  und  basischem  Ferriacetat  zur  1- Xylose,  so  führt 
die  des  d-Gulonsäure-Laktones  (s.  dieses)  zur  isomeren  d-Xylose, 
('6H1(>Oi5  (Fischer  und  Rüff,  B.  33,  2145).  Sie  krystallisirt  aus 
dem  Syrupe  unmittelbar  in  weissen  Nadeln,  die  bei  141,5°  sintern 
und  bei  143°  schmelzen^  besitzt  die  constante  Drehung  a%°  =  — 18,6°, 
und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Brom  d-Xylonsäure,  deren 
Cadmiumdoppelsalz  (C5H90,),.Cd  +  CdBr2  +  2H20  völlig  der 
isomeren  1-Verbindung  gleicht. 

F.  Die  inaotive  Xylose  (i-  Xylose). 

Die  d-1- Xylose  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  gleicher 
Theile  d-  und  1- Xylose  in  der  gerade  ausreichenden  Menge 
heissen  96procentigen  Alkohols  in  kleinen  farblosen  Prismen 
vom  Smp.  129  bis  131°  aus  (Fischer  und  Rüff,  B.  33,  2145).  Ihr 
Osazon  ist  identisch  mit  jenem  i-Xylose-Phenyl-Osazone,  das 
Fischer  schon  früher  (B.  27,  2487)  aus  dem  inactiven,  vermuth- 
lich  Xylo-Ketose  enthaltenden  Syrupe  gewann,  der  bei  der  Oxy- 
dation des  i-Xylites  (Reductionsproductes  von  1- Xylose)  mit 
Brom  entsteht:  man  behandelt  eine  Lösung  von  og  i-Xylit  und 
12  g  krystallisirter  Soda  in  40  g  Wasser  bei  10°  C.  mit  5  g  Brom, 
lässt,  nach  starkem  Schütteln,  einige  Stunden  bei  Zimmertempe- 
ratur stehen,  übersättigt  mit  Schwefelsäure,  reducirt  das  Brom 
mit  schwefliger  Säure,  macht  mit  Natron  schwach  alkalisch,  neu- 
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tralisirt  mit  Essigsäure,  und  erwärmt  mit  5  g  Phenylhydrazin  und 
5  g  Essigsäure  von  50  Proc.  im  Wasserbade;  nach  fünf  bis  zehn 
Minuten  scheiden  sich  Krystalle  ab,  die  man  heiss  filtrirt,  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  wäscht,  und  in  100  Theilen  sieden- 
den Alkohols  löst,  worauf  man  die  Lösung  mit  einem  Volumen 
Wasser  versetzt,  und  sie  langsam  erkalten  lässt  Das  reine 
i-Xylosazon,  C]7Ha0N4O8,  krystallisirt  in  sehr  feinen  gelben 
Nadeln,  die,  rasch  erhitzt,  bei  210  bis  215°  unter  Zersetzung 
schmelzen,  und  sich  kaum  in  heissem  Wasser  und  Aether,  schwer 
in  siedendem,  absolutem  Alkohol  lösen  (in  100  Theilen);  eine 
erkaltete  Lösung  von  0,1g  dieses  Osazones  in  12ccm  heissem 
Eisessig  zeigt  bei  sofortiger  Untersuchung  keine  Drehung. 

G.    Die  Rechts -Lyxose  (d-Lyxose). 

Entstehung  und  Darstellung.  Die  d-Lyxose  wurde 
zuerst  von  Fischer  und  Bromberg  (B.  29,  81)  durch  Reduction 
des  d-Lyxonsäure- Laktones  (s.  unten)  mit  Natriumamalgam  er- 
halten, sodann  von  Wohl  und  List  (B.  30,  3105)  durch  Abbau 
des  Pentacetates  des  d-Galaktonsäure-Nitriles  (s.  dieses)  nach 
dem  WoHL'schen  Verfahren,  und  endlich  von  Ruff  und  Ollen- 
dorff  (B.  32,  552  und  33,  1798)  durch  Oxydation  des  Calcium- 
salzes  der  d  -  Galaktonsäure ;  das  beste  und  kürzeste  dieser  Ver- 
fahren ist  jedenfalls  das  letztgenannte. 

Man  schlämmt  50  g  d-galaktonsaures  Cadmiutn  mit  einem 
Liter  Wasser  auf,  zerlegt  die  heisse  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff, kocht  mit  Calciumcarbonat,  setzt  soviel  Hydroperoxyd 
zu,  dass  auf  1  Mol.  der  Säure  (nicht  des  Salzes)  V/2  Atome 
Sauerstoff  vorhanden  sind,  und  fügt  10g  basisches  Ferriacetat 
bei;  nach  einigen  Stunden,  wenn  die  Kohlensäure  -  Entwickelung 
aufhört,  concentrirt  man  im  Vacuum  bei  40°,  knetet  den  Syrup 
so  oft  mit  je  300 ccm  absoluten  Alkohols  aus,  bis  er  pulverig 
wird,  verdampft  die  alkoholische  Lösung  im  Vacuum,  schüttelt 
den  in  400  ccm  warmem  absolutem  Alkohol  gelösten  Syrup  mit 
150  ccm  Aether,  concentrirt  die  von  den  gefällten  Calciumsalzen 
abfiltrirte  Lösung  auf  75 ccm,  impft  mit  einigen  Splittern  des 
Zuckers  (dargestellt  aus  dem  Benzylphenyl-Hydrazon,  s.  unten), 
lässt  drei  bis  vier  Tage  über  Schwefelsäure  stehen,  und  krystalli- 
sirt aus  absolutem  Alkohol  um. 

Eigenschaften.  Die  d-Lyxose,  CßH10O6,  bildet  nach  Ruff 
und  Ollendorff  (B.  33,  1798)  grosse,  farblose,  schwach  doppelt- 

v.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  \Q 
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brechende  Krystalle,  die  bei  99°  sintern,  bei  101°  schmelzen,  und 
nach  Sachs  (Kryst  34,  158)  dem  monoklinen  Systeme  angehören: 
a:b:c  =  1,6076:1:1,8277,  ß  =  117°  50'.  Ihre  Moleculargrösse 
ist  C5H10O5,  ihre  Constitution  COH.(CHOH)8.CH2OH;  die  Con- 
tiguration,  die  jener  der  d-Galaktose  und  d-Arabinose  nahe  steht, 
wird  durch  folgendes  Bild  wiedergegeben: 

COH 


H— C— OH 
HO— C— H 
HO— C— H 

H— C— OH 

CH2OH 

d-  Galaktose 


COH 

HO— C— H 

HO— C— H 

H— C— OH 

CHsOH 
d-Lyxose 


COH 
HO— C— H 
H— i_  OH 
H— 6— OH 
CHaOH 

d-Arabinose. 


Die  d-Lyxose  schmeckt  sehr  süss,  ist  stark  hygroskopisch, 
löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  in  38  Theilen  absoluten  Al- 
kohols bei  17°,  und  zeigt  für  c  =  8,025  in  frisch  bereiteter 
wässeriger  Lösung  (vier  Minuten  nach  der  Herstellung)  <*d  =  —  3,1°, 
und  nach  24  Stunden  constant  «p  =  — 13,9°. 

Die  Reduction  der  d-Lyxose  ergiebt  einen  Pentit,  den 
Bertrand  (Bl.  ni,  15,  592)  d-Lyxit  benannte,  von  dem  jedoch 
Maqüenne  alsbald  erkannte,  dass  er  identisch  mit  d-Arabit 
sei,  wie  dies  auch  die  vorstehenden  Configurationsformeln  ohne 
Weiteres  ersehen  lassen. 

Durch  Oxydation  der  d-Lyxose  entsteht  die  d-Lyxon- 
säure,  die  aber  Fischer  und  Bromberg  (a.  a.  0.)  zuerst 
durch  theilweise  Umlagerung  der  stereoisomeren  1-Xylonsäure 
beim  mehrstündigen  Erhitzen  mit  vier  Theilen  Pyridin  auf  135° 
erhielten;  die  Ausbeute  hierbei  beträgt  35  bis  40  Proc.  d-Xylon- 
säure,  neben  der  sich  einige  Procente  Brenzschleimsäure  und  viele 
andere  Nebenproducte  bilden,  so  dass  die  Abscheidung  und  Reini- 
gung schwierig  und  umständlich  ist.  Glatter  und  bequemer  ver- 
läuft die  Darstellung  gemäss  Wohl  und  List  (a.  a.  0.),  wenn 
man  Lyxose-Syrup  nach  dem  Verfahren  von  Allen  und  Tollens 
(A.  260,  306)  mittelst  Brom  oxydirt,  die  entsprechende  Säure 
durch  zweifach -basisches  Bleiacetat  genau  ausfällt,  das  Bleisalz 
zerlegt,  und  das  Filtrat  vorsichtig  concentrirt. 

Die  freie  d-Lyxonsäure,  C5II10O6,  ist  nur  in  Gestalt  eines 
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sauren  Syrupes  bekannt,  der  bei  weiterem  Eindicken  das  Lakton 
krystallisiren  lässt  (s.  unten);  beim  anhaltenden  Erhitzen  mit 
Pyridin  auf  135°  erfolgt  theilweise  Umlagerung  zu  1-Xylonsäure. 
Von  den  Salzen  sind,  nach  Fischer  und  Bromberg  (a.  a.  0.) 
und  nach  Bertrand  (Bl.  III,  15,  592),  das  Cadmium-,  Zink-  und 
Bleisalz  unkrystallinisch;  letzteres  wird  aus  der  wässerigen  Lö- 
sung durch  zweifach -basisches  Bleiacetat  ausgefällt,  löst  sich 
aber  leicht  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels,  was  zu 
beachten  ist;  das  Cadmiumsalz  liefert  keine  Doppelverbindung 
mit  Bromcadmium.  Krystallisirt  gewinnbar  sind  das  Baryum-, 
Strontium-,  Chinin-,  Strychnin-  und  Brucin-Salz;  dieses  bildet 
mikroskopische,  farblose  Prismen  und  Platten  vom  Smp.  172  bis 
174°,  und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  sowie  in  40  Theilen  heissen 
Alkohols.  Das  Hydrazid,  C_iH9O5.N3H2.C0H5,  entsteht  sehr 
leicht  schon  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade,  und  krystalli- 
sirt aus  Wasser,  und  nach  Wohl  und  List  (B.  30,  3105)  auch 
aus  Weingeist,  mit  2  Mol.  Krystallwasser,  die  bei  110°  entweichen 
(Bertrand;  Fischer  und  Bromberg,  B.  29,  2068);  es  schmilzt 
wasserhaltig  bei  142°,  wasserfrei  nach  Bertrand  bei  149°,  nach 
Fischer  und  Bromberg  (B.  29,  81)  sowie  nach  Wohl  und  List 
bei  162  bis  164°,  bildet  farblose,  kugelig  verwachsene  Speere,  und 
ist  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  heissem  Alkohol, 
und  wenig  löslich  in  kaltem. 

Das  d-Lyxonsäure-Lakton,  C5H305,  krystallisirt  in  grossen 
weissen  Prismen  oder  Nadeln  vom  Smp.  113  bis  114°,  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  und  ziemlich  in  heissem  Al- 
kohol, schwer  in  heissem  Essigester  (200  Theile),  gar  nicht  in 
Aether,  und  zeigt  für  c  =  9,783  af>°  =  -|-  82,4°;  bei  längerem 
Stehen  der  wässerigen  Lösung  tritt  theilweiser  Uebergang  in  die 
Säure  ein.  Die  Reduction  des  Laktones  zu  d-Lyxose  mittelst 
Natriumamalgames  erfolgt  in  ganz  schwach  saurer  Lösung  ziemlich 
vollständig,  aber  nur  sehr  langsam. 

Gegen  Oxydationsmittel  verhält  sich  d-Lyxose  ebenso 
wie  die  anderen  Pentosen,  und  reducirt  daher  alkalische  Kupfer- 
lösung kräftig. 

Beim  Destilliren  mit  verdünnten  Säuren  entsteht  Furol 
in  grosser  Menge. 

In  Berührung  mit  verdünnten  Alkalien  wird  die  d-Lyxose 
theilweise  umgelagert,  wobei  eine  Keto- Pen  tose  und  1-Xylose  zu 
entstehen  scheinen  (s.  bei  dieser). 

10* 
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Der  Gährung  ist  die  d-Lyxose  unfähig  (Rüff  und  Ollen- 
dorff, B.  33,  1798). 

Methyl-Lyxosid  versuchten  Rüff  und  Ollendorff  vergeb- 
lich abzuscheiden. 

Lyxose-Amylmercaptal  entsteht  in  zwei  Modificationen, 
deren  eine  syrupös,  die  andere  krystallinisch  ist,  aber  zufolge 
ihrer  grossen  Löslichkeit  nicht  umkrystallisirt  werden  kann. 

Lyxose-Diacetamid,  C9H18N206,  gewannen  Wohl  und 
List  (a.  a.  0.)  aus  dem  Pentacetate  des  d-Galaktonsäure-Nitriles 
mittelst  ammoniakalischen  Silberoxydes;  es  krystallisirt  aus  Wein- 
geist in  langen,  schwach  verfilzten  Nadeln  vom  Smp.  222  bis 
226°,  ist  der  analogen  d-Arabinose- Verbindung  sehr  ähnlich, 
und  liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  die  freie 
d-Lyxose. 

Lyxose-Ureid  erhielt  Schoorl  (R.  22,  31)  als  nicht  kry- 
stallisirte  Masse,  deren  Linksdrehung  etwa  ein  Viertel  grösser  ist, 
als  die  der  Lyxose  selbst. 

Lyxose-Phenyl-Hydrazon  beobachteten  Fischer  und 
Bromberg,  vermochten  es  jedoch  in  Folge  der  grossen  Löslichkeit 
in  Wasser  und  Alkohol  nicht  zu  isoliren. 

Lyxose-Benzylphenyl-Hydrazon,C18H22N204,krystallisirt 
nach  Rüff  und  Ollendorff  beim  Concentriren  einer  alkoholischen 
Lösung  der  Componenten  im  Vacuum,  und  schiesst  aus  Weingeist 
von  30  Proc.  in  feinen  Nadeln  vom  Smp.  116°  an,  die  1  Mol. 
Krystall wasser  enthalten,  das  bei  60°  entweicht;  aus  Benzollösung 
wird  1  Mol.  Krystallbenzol  aufgenommen,  aus  absolutem  Alkohol 
scheiden  sich  aber  harte,  wasserfreie  Prismen  vom  Smp.  128°  ab; 
die  absolut  alkoholische  Lösung  zeigt  für  p  =  4,893  a&°  =-(-  26,39°. 
Durch  Formaldehyd  wird  das  Hydrazon  leicht  und  glatt  gespalten, 
und  man  kann  sich  so  leicht  d-Lyxose  in  krystallisirtem  Zu- 
stande verschaffen. 

Lyxose-Phenyl-Osazon  ist,  wie  bereits  Fischer  und 
Bromberg  erkannten,  identisch  mit  1-Xylosazon,  da  sich  die 
d-Lyxose  zur  1-Xylose  ganz  ebenso  verhält  wie,  älteren  Er- 
fahrungen gemäss,  die  d-Mannose  zur  d-Glykose  (s.  unten). 

Lyxose-Cyanhydrin.  Durch  Anlagerung  von  Blausäure 
an  d-Lyxose  entstehen  die  Nitrile  der  d-Galaktonsäure  und 
d- Talon  säure  (s.  diese),  ersteres  jedoch  in  weit  überwiegender 
Menge  (Fischer  und  Bromberg  a.  a.  0.;  Fischer  und  Ruff, 
B.  33,  2142);  die  wichtigen  Beziehungen  der  Lyxose  zu  den 
Zuckern  der  Dulcit- Reihe  treten  hierdurch  bedeutsam  hervor. 
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Zur  Erkennung  der  d-Lyxose  sind  die  Reactionen  mit 
«-Naphtol,  Orcin  und  Phloroglucin  brauchbar  (Neuberg,  H.  31, 
564);  die  Bestimmung  kann  mittelst  FEHLiNG'scher  Lösung  er- 
folgen, aus  der,  bei  Einhaltung  der  ALLiBN'schen  Vorschrift  (s. 
bei  d-Glykose),  1mg  Lyxose  1,739  mg  Kupfer  reducirt  (Ruff  und 
Ollendorff  a.  a.  0.). 

H.    Die  Links -Ribose  (1-Ribose). 

Die  1-Ribose,  C6H10Oi,  ist  zuerst  durch  Reduction  des 
Laktones  der  1-Ribonsäure  (s.  unten)  erhalten  worden  (Fischer 
und  Piloty,  B.  24,  4214),  entsteht  aber,  wie  bei  der  1-Arabinose 
erwähnt,  auch  als  Umwandlungsproduct  dieser  Zuckerart  unter 
dem  Einflüsse  verdünnter  Alkalien;  da  diese  Reaction  eine  um- 
kehrbare ist,  geht,  wie  in  allen  analogen  Fällen,  1-Ribose  theil- 
weise  auch  wieder  in  1-Arabinose  über.  Man  kennt  die  1-Ribose 
bisher  nur  in  Gestalt  eines  farblosen  Syrupes,  der,  mit  Schwefel- 
säure gekocht,  viel  Furol  liefert. 

Die  Reduction  der  1-Ribose,  bezw.  des  1-Ribonsäure- 
Laktones,  führt  zum  entsprechenden  fünfwerthigen  Alkohole,  dem 
1-Ribit  oder  1-Adonit,  C5H1205;  dieser  Körper,  dessen  Vor- 
kommen im. Safte  von  Adonis  vernalis  1888  Podwyssotzki  be- 
merkte (A.  ph.  1889,  141)  und  den  Merck  (C.  93,  344)  zu  4Proc. 
aus  diesem  Safte  gewann,  wurde  von  Fischer  (B.  26,  633)  als 
Pentit,  und  als  Derivat  der  Ribose  erkannt.  Von  den  vier  theo- 
retisch möglichen  Pentiten,  nämlich: 

CH2OH  CH2OH  CH2OH  CH2OH 

H— C— OH        HO— C— H  H— C— OH  H— C— OH 

HO— C— H  H— C— OH       HO— C— H  H— C— OH 

HO— C— H  H— C— OH  H— C-OH  H— C— OH 

CH2OH  CH2OH  CH2OH  CH2OH 

ist  also  der  erste  optisch -activer  1-Arabit  aus  1-Arabinose,  der 
zweite  optisch-activer  d-Arabit  aus  d-Arabinose,  der  dritte  optisch- 
inactiver  Xylit  aus  1-Xylose,  der  vierte  demnach  1-Adonit  aus 
1-Ribose. 

Der  Adonit  ist  dem  1-Arabite  sehr  ähnlich  und  krystallisirt 
aus  Wasser  in  grossen,  klaren  Prismen,  aus  Alkohol  in  kurzen, 
weissen  Nadeln,  die  bei  99°  sintern,  und  bei  102°  schmelzen;  bei 
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140°  siedet  er  unter  Zersetzung,  wobei  Wasser,  und  ein  gelbes, 
saures,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Oel  vom  Siede- 
punkte 280  bis  290°  entweichen.  Adonit  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  heissem  Alkohol,  nicht  aber  in  Aether,  schmeckt  süss  mit 
dumpfem  Nachgeschmack,  ist  neutral,  wirkt  nicht  reducirend,  und 
besitzt  kein  Drehungsvermögen,  auch  nicht  bei  Zusatz  von  Borax 
(durch  den  1-Arabit  links  drehend  wird).  Er  löst  sich  klar  in 
concentrirter  Schwefelsäure,  wird  von  Alkalien  nicht  gebräunt, 
und  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Brom  in  alkalischer  Lösung 
i-Ribose  und  auch  eine  isomere  Ketose  (?),  die  allerdings  nur  in 
Form  ihres  Osazones  (s.  weiter  unten)  nachgewiesen  sind.  Durch 
den  Typhus -Bacillus  wird  Adonit  nach  Proskauer  (C.  97,  329) 
ohne  Säurebildung  vergohren. 

Beim  anhaltenden  Schütteln  von  Adonit  (einem  Theil)  mit 
Benzaldehyd  (zwei  Theilen)  und  50  procentiger  Schwefelsäure  (drei 
Theilen)  erhält  man  fast  quantitativ  Dibenzal-Adonit,  CftH^CH. 
C6H5)205;  dieser  bildet  schöne  Krystalle  vom  Smp.  165°,  löst  sich 
fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser,  etwas  in  heissem,  und  ziemlich 
in  heissem  Alkohol,  und  giebt,  30  Minuten  mit  fünf  Theilen 
Schwefelsäure  von  fünf  Procent  rückfliessend  gekocht,  fast  quan- 
titativ Adonit  zurück.  Nach  Lobry  de  -Bruyn  und  van  Eken- 
stein  (R.  18,  151)  enthalten  lOccm  der  bei  16  bis  18°  gesättigten 
Lösung  in  Aceton,  Chloroform  und  Alkohol  je  64,  136  und  14  mg 
dieser  Verbindung. 

Ein  Diformal  des  Adonites,  C5H704(CH2)2.OH,  erhielten 
Schulz  und  Tollens  (B.  27,  1893)  durch  zweistündiges  Erwärmen 
von  einem  Theile  Adouit,  einem  Theile  40  procentiger  Formaldehyd- 
lösung, und  einem  Theile  concentrirter  Salzsäure  im  Wasserbade, 
und  mehrtägiges  Stehen.  Es  bildet  Krystalle  vom  Smp.  145°,  ist 
im  Vacuum  sublimirbar,  löst  sich  wenig  in  Wasser,  Alkohol, 
Chloroform  und  Aether,  und  liefert  ein  krystallisirtes  Benzoat, 
C6H704(CH2)2O.C7H30,,  vom  Smp.  104°.  Beim  Erwärmen  mit  je 
einem  Volum  Wasser  und  Salzsäure  vom  specifischen  Gewichte 
1,19,  nebst  Phloroglucin ,  giebt  auch  diese  Verbindung  einen 
Niederschlag  gelbrother  dichter  Flocken,  der  den  Nachweis  und 
die  Bestimmung  der  Methylengruppen  ermöglicht  (Weber  und 
Tollens,  B.  30,  2510).  Betreffs  der  Anzahl  dieser  Gruppen,  die 
von  den  verschiedenen  Alkoholen,  Laktonen,  und  Säuren  auf- 
genommen werden,  haben  Schulz  und  Tollens  (A.  289,  20),  so- 
wie Weber  und  Tollens  (a.  a.  0.)  allgemeine  Kegeln  aufzustellen 
versucht 
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Diaceton-Adonit,  C5Hd05(C8H6)2,  wird  nach  Speier  (B.  28, 
2532)  ebenso  dargestellt  wie  die  isomere  Verbindung  des  1-Arabites, 
der  sie  sehr  ähnlich  ist;  sie  bildet  einen  farblosen  bitteren  Syrup, 
der  unter  17  mm  Druck  bei  150  bis  155°  siedet,  und  zerfällt  beim 
Kochen  mit  Wasser. 

Durch  Oxydation  [der  1-Ribose  erhält  man  jedenfalls  die 
1-Ribonsäure,  C6H10O6,  die  jedoch  zuerst  Fischer  und  Piloty 
(a.  a.  0.)  durch  Erhitzen  der  stereoisomeren  1-Arabonsäure  mit 
Pyridin  oder  Chinolin  gewannen,  wobei  die  1-Arabonsäure 

COOH  COOH 

H— C— OH  HO— C— H 

1       '  J 

HO — C — H    ,  sich  umlagert  zu  1-Ribonsäure  HO — C — H 

HO— C— H  HO— C-H 

I  I 

CH2OH  CHaOH 

Zur  Darstellung  der  *  letzteren  erhitzt  man  6  kg  zehnpro- 
centiger  wässeriger  Lösung,  enthaltend  600  g  aus  ihrem  Calcium- 
salze  durch  genaue  Zerlegung  mit  Oxalsäure  in  Freiheit  gesetzter 
1-Arabonsäure,  nebst  500  g  Pyridin,  drei  Stunden  auf  dem  Oelbade 
in  einem  kupfernen  Druckkessel  auf  130°,  vertreibt  hierauf  das 
Pyridin  durch  Kochen  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  650  g 
reinen,  krystallisirten  Barythydrates,  entfernt  den  Baryt,  indem 
man  mit  einem  geringen  Ueberschusse  von  Schwefelsäure,  und 
sodann  mit  60g  reinen,  geschlämmten  Bleicarbonates  behandelt, 
filtrirt  heiss,  entbleit  mit  Schwefelwasserstoff,  kocht  dessen  Reste 
weg,  lässt  die  Lösung  mit  überschüssigem  Calciumcarbonate  sieden, 
bis  Neutralität  eintritt  (etwa  ya  Stunde),  entfärbt  mit  Knochen- 
kohle, und  concentrirt  das  Filtrat  zum  dünnen  Syrupe;  nach  zwölf 
Stunden  filtrirt  man  das  krystallisirte  arabonsaure  Calcium  (ca. 
400g)  ab,  wäscht  mit  etwas  kaltem  Wasser  nach,  fällt  in  der 
Mutterlauge  den  Kalk  genau  mit  Oxalsäure,  kocht  das  Filtrat 
etwa  V2  Stunde  mit  überschüssigem  Cadmiumcarbonate  oder  besser 
Cadmiumhydroxyde  bis  zum  Eintritte  nur  mehr  ganz  schwach 
saurer  Reaction,  behandelt  mit  Knochenkohle,  filtrirt  heiss,  con- 
centrirt, und  lässt  einige  Tage  stehen.  Man  erhält  nun  blumen- 
kohlartige Massen  von  ribonsaurem  Cadmium  (ca.  115  g),  die  man 
aus  wenig  heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Löst  man  das  Salz  in 
Wasser,  zerlegt  es  durch  Schwefelwasserstoff,  und  dickt  das  Filtrat 
ein,    so  krystallisirt   nicht  die   freie  Ribonsäure,   sondern  deren 
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Lakton,  das  man  rein  erhält,  indem  man  es  in  30  Theilen  sieden- 
den Essigesters  löst,  und  das  Filtrat  auf  etwa  l/3  seines  Volumens 
concentrirt  und  erkalten  lässt. 

Die  freie  1-Ribonsäure  ist  sehr  unbeständig,  und  konnte 
bisher  nicht  isolirt  werden.  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  ent- 
stehen durch  Kochen  der  Lösung  des  Laktones  mit  Calcium-  oder 
Baryumcarbonat,  das  Bleisalz  auch  durch  Fällen  mit  Bleiessig; 
sie  sind  sämmtlich,  insbesondere  aber  das  Calciumsalz,  gummös 
und  schon  in  kaltem  Wasser  sehr  löslich,  wodurch  sie  sich  von 
den  Salzen  der  1-Arabonsäure  scharf  unterscheiden.  Ein  basisches 
unlösliches  Salz  fällt  auf  Zusatz  zweifach -basischen  Bleiacetates 
aus.  Das  Cadmiumsalz,  (CäH906)2.Cd,  bildet  sich  am  besten  beim 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  des  Laktones  mit  Cadmiumhydroxyd, 
und  krystallisirt  beim  Erkalten  rasch  in  feinen  Nadeln;  es  ist  in 
kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  und  zeigt 
«i°  =  +0,6°.  Das  Mercurisalz  scheidet  sich  aus  der  heissen 
wässerigen  Lösung,  die  bei  anhaltendem  Kochen  des  Laktones 
mit  Quecksilberoxyd  entsteht,  zunächst  als  Gallerte  aus,  die  aber 
allmählich  zum  Theil  in  feinen  Nadeln  krystallisirt  Das  Phenyl- 
hydrazid  der  1-Ribonsäure,  C^H^NgOs,  gewinnt  man  durch  ein- 
stündiges Kochen  von  1  g  Lakton  mit  1  g  Phenylhydrazin  und 
lg  Wasser;  es  bildet  Warzen  farbloser  Nadeln,  die  bei  162  bis 
164°  schmelzen,  und  sich  bei  180°  unter  Gasentwickelung  zer- 
setzen, und  löst  sich  in  heissem,  absolutem  Alkohol,  sowie  leicht 
in  kaltem  Wasser. 

Das  1-Ribonsäure-Lakton,  C5H806,  krystallisirt  in  langen 
farblosen  Prismen,  schmilzt  bei  72  bis  76°  und  erstarrt  krystalli- 
nisch,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  ziem- 
lich leicht  in  heissem  Essigester,  wenig  in  Aether,  reagirt  neutral, 
wirkt  nicht  reducirend,  und  zeigt  in  wässeriger  Lösung  für  c  = 
9,340  ah°  =  18,0°  (nach  zwölf  Stunden  constant).  Erwärmt  man 
2  g  des  Laktones  mit  10  g  Wasser  und  1,5  g  Pyridin  im  Oelbade 
drei  Stunden  auf  130  bis  135°,  so  geht  es  zu  etwa  32  Proc.  wieder 
in  das  stereoisomere  1-Arabonsäurelakton  über.  Durch  Oxydation 
von  Ribonsäurelakton  mit  Salpetersäure  von  1,2  specifischem  Ge- 
wichte nach  Kiliani's  Methode  erhält  man  eine  weitere,  optisch- 
inactive  Ribo-Trioxyglutarsäure,  C5H807,  die  aber  als  solche 
nicht  isolirbar  ist,  da  sie  eine  derartige  Neigung  zur  Wasser- 
abspaltung hat,  dass  sie  schon  beim  Verdunsten  ihrer  wässerigen 
Lösung  im  Vacuum  vollkommen  in  ihr  Lakton  C5H606  über- 
geht; ihre  Salze  krystallisiren  nur  sehr  langsam  und  schwierig,  das 
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Kaliumsalz  z.  B.  erst  nach  vielen  Wochen.  Zerlegt  man  das  Calcium- 
salz  mit  Oxalsäure  und  concentrirt  das  Filtrat,  so  erhält  man  gleich- 
falls ausschliesslich  das  Lakton  C5H606;  es  krystallisirt  aus 
heissem  Essigester  in  harten  Warzen  weisser  Nadeln,  die  bei  170° 
unter  Gasentwickelung  schmelzen,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aceton  und  heissem  Essigester,  nicht 
aber  in  Aether,  ist  optisch-inactiv,  wirkt  nicht  reducirend,  reagirt 
sauer,  verhält  sich  beim  Titriren  mit  Alkali  als  Laktonsäure,  und 
giebt  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  nor- 
male Glutarsäure.  Von  den  vier  theoretisch  möglichen  Trioxy- 
glutarsäuren,  nämlich 


COOH      COOH      COOH     COOH 

H— C— OH  H— C— OH 


I  I 

H— G— OH  HO— C— H 

HO-C— H     H— C-OH  HO— C— H    H— C— OH 

HO— C— H    H— C— OH   H— C— OH  H— C— OH 

COOH  COOH  COOH  COOH 

erhält  man  demnach  die  erste  (optisch -active)  aus  1-Arabinose, 
die  zweite  (optisch -active)  aus  d-Arabinose,  die  dritte  (optisch- 
inactive)  aus  1-Xylose,  und  die  vierte  (optisch -inactive)  aus 
1-Ribose. 

Die  Reduction  des  1  - Ribonsäurelaktones  führt  zur  1-Ribose, 
C5H806  -j-  H2  =  C6H10O5.  Man  behandelt  die  zehnprocentige 
Lösung  des  Laktones  in  der  Kälte  und  unter  Erhaltung  schwach 
saurer  Reaction  mit  zehn  Theilen  2,5  procentigen  Natriumamal- 
games,  macht  mit  Natron  alkalisch,  filtrirt  vom  Quecksilber  ab, 
neutralisirt  in  der  Kälte  genau  mit  Schwefelsäure,  erwärmt,  ver- 
setzt mit  sechs  Theilen  heissen,  absoluten  Alkohols,  und  concen- 
trirt das  Filtrat;  zwecks  weiterer  Reinigung,  die  schwierig  ver- 
läuft, fällt  man  aus  der  kalten,  verdünnten,  wässerigen  Lösung 
des  Syrupes  die  Reste  organischer  Säuren  mittelst  kalter  Blei- 
essiglösung von  20  Proc.  aus,  versetzt  das  Filtrat  mit  über- 
schüssigem Bleiessig  und  ziemlich  concentrirter  Barythydratlösung, 
filtrirt  den  Niederschlag,  der  fast  allen  Zucker  enthält,  ab,  wäscht 
ihn  mit  kaltem  Wasser,  zerlegt  ihn  genau  mit  kalter,  sehr  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  entfernt  deren  Ueberschuss  vorsichtig 
mittelst  Barytwassers,  und  concentrirt  das  Filtrat.  Es  hinterbleibt 
dann,  wie  bereits  erwähnt,  1-Ribose  als  farbloser  Syrup,  dessen 
Krystallisation  bisher  nicht  gelang. 
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Ribose-Phenyl-Hydrazon  scheidet  sich  aus  einem,  nach 
zwölfstündigem  Stehen  mit  Aether  versetzten  Gemenge  von  einem 
Theile  Ribosesyrup,  einem  Theile  Phenylhydrazin,  und  sehr 
wenig  absolutem  Alkohol,  als  bald  erstarrender  Syrup  aus;  aus 
heissem,  absolutem  Alkohol,  der  es  jedoch  nur  schwierig  auf- 
nimmt, erhält  man  es  in  farblosen  Krystallen,  die  bei  154  bis  155° 
unter  Zersetzung  schmelzen,  und  sich  leicht  in  Wasser  lösen. 

Ribose-Bromphenyl-Hydrazon,  CnH1504NaBr,  gewinnt 
man  auf  die  nämliche  Weise;  aus  heissem,  absolutem  Alkohol 
scheidet  es  sich  in  farblosen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Krystallen 
ab,  die  bei  164  bis  165°  unter  Zersetzung  schmelzen  (Fischer 
und  PlLOTY,  B.  24,  4214). 

Das  Ribose-Phenyl-Osazon  ist  nach  Fischer  und  Piloty 
identisch  mit  dem  Osazone  der  stereoisomeren  1-Arabinose.  Das 
Osazon  der  durch  Oxydation  des  Adonites  mit  Bromwasser  ge- 
wonnenen Zuckerart  (einer  inactiven  Ketose?)  ist  dagegen  nach 
Fischer  (B.  26,  633)  identisch  mit  dem  i-Arabinosazon  (s.  dieses). 

I.    Die  Bechts-Bibose  (d-Bibose). 

Diese  Pentose  soll  nach  Neuberg  (B.  35,  4009)  in  [nahen 
Beziehungen  zur  Chitose  stehen  (s.  diese),  und  aus  deren  Oxim 
beim  Abbaue  nach  Wohl's  Methode  hervorgehen;  es  ist  jedoch 
noch  nicht  mit  Sicherheit  gelungen,  sie  zu  fassen  oder  gar  rein 
darzustellen. 

IC    Die  inactive  Bibose  (i-Bibose). 

Auf  die  Entstehung  dieses  Zuckers  durch  Umlagerung  von 
i-Arabinose  mit  verdünnten  Alkalien,  und  durch  Oxydation  des 
Adonites  wurde  bei  der  vorstehenden  Beschreibung  der  1- Bibose 
schon  hingewiesen. 

L.  Pentosen  unbekannter  Natur  und  Constitution. 

1.  Die  Cerasinose.  Nach  Martin  entsteht  diese  Zuckerart, 
wenn  man  einen  Theil  Kirschgümmi  mit  Vio  Theil  concentrirter 
Schwefelsäure  und  vier  Theilen  Wasser  kocht,  bis  eine  Probe 
keine  Fällung  mehr  mit  Alkohol  giebt,  das  mit  Baryumcarbonat 
neutralisirte*  Filtrat  zum  Syrup  eindickt,  die  Reste  Gummi  mit 
Alkohol  von  90  Proc.  ausfällt,  und  die  über  Thierkohle  filtrirte 
Lösung  mit  absolutem  Alkohol  versetzt,  bis  eine  Trübung  entsteht. 
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Die  aus  Alkohol  von  90  Proc.  umkrystallisirte  Cerasinose  bildet 
Drusen  leicht  zerbrechlicher  Krystalle,  die  äusserst  hygroskopisch 
sind,  und  sich  bei  100°  unter  Erweichung  und  Bräunung  zer- 
setzen; die  Drehung  beträgt  aD  =  -f-  89,09°,  und  100  Theile  Cera- 
sinose reduciren  199,88  Theile  Kupferoxyd.  Beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  soll  die  Cerasinose  sofort,  beim  längeren  Auf- 
bewahren (1  bis  IVa  Jahre)  allmählich  in  1-Arabinose  übergehen; 
falls  dies  zutrifft,  kann  sie  jedenfalls  nicht  die  ihr  von  Martin 
zugeschriebene  Formel  CeH^Oe  haben,  sondern  muss,  wie  schon 
Tollens  annahm,  eine  Pentaglykose  C6H1005  sein.  Es  ist  jedoch 
immerhin  noch  unsicher,  ob  die  Cerasinose  überhaupt  als  gut 
charakterisirte  und  selbständige  Zuckerart  anzusehen  sei,  auch 
ist  ihre  Einheitlichkeit  insoferne  zweifelhaft,  als  Garros  (Chz.  15, 
R.  250)  durch  Oxydation  des  Zuckers  aus  Kirschgummi  Schleim- 
säure erhielt,  und  sie  daher  als  der  d-Galaktose  nahestehend  be- 
trachtete. Der  von  ihm  dargestellte  Zucker  war  krystallisirt,  redu- 
cirte  FEHLiNG'sche  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung, 
bräunte  sich  mit  Alkali,  und  gab  ein  schwer  lösliches  Osazon. 
Vielleicht  ist  die  Cerasinose  mit  jenen  Substanzen  verwandt, 
die  O'Süllivan  bei  der  Hydrolyse  der  Arabinsäure  beobachtete 
(s.  diese) ;  möglicher  Weise  ist  auch  eine  der  TANRET'schen  Modi- 
ficationen  der  1-Arabinose  mit  im  Spiele. 

2.  Die  Prunose.  Diese  bisher  nur  sehr  mangelhaft  unter- 
suchte Zuckerart  entsteht  nach  Garros  (Chz.  18,  1094)  bei  der 
Hydrolyse  des  Pflaumengummis;  aus  absolutem  Alkohol  krystalli- 
sirt sie  im  Vacuum  in  weissen,  wasserfreien  Nadeln  vom  Smp. 
152°,  auf  jede  andere  Weise  kann  sie  aber  nur  krystallwasser- 
haltig  gewonnen  werden;  von  den  übrigen  Pen  tosen  soll  sie  sich 
durch  ihre  Löslichkeits-Verhältnisse,  ihr  Drehungsvermögen,  und 
ihre  charakteristische  Chloral  -  Verbindung  unterscheiden.  Ma- 
qüenne  bezweifelt  ihre  Existenz  (Bl.  HI,  11,  595),  Hanriot  hin- 
gegen hält  diese  nicht  für  ausgeschlossen  (Chz.  19,  456). 

3.  Die  Traganthose.  Nach  O'Süllivan  (Pr.  S.  17,  156; 
Chz.  25,  569)  liefert  die  schon  weiter  oben  besprochene  Hydro- 
lyse der  Traganthan  -  Xylan  -  Bassorinsäuren  u.  a.  Traganthose, 
eine  bisher  nicht  rein  gewonnene  Pentose  vom  Drehungsvermögen 
aD  =  —  30°.  Die  Individualität  dieses  Zuckers  muss  als  frag- 
würdig gelten;  den  Befunden  von  Tollens  und  Widtsoe  gemäss 
(B.  33,  132)  könnte  man  an  die  Gegenwart  von  Fukose  denken 
(s.  diese). 

4.  Die  Cyclamose.   Unter  diesem  Namen  beschrieb  Michaud 


Digitized  by 


Google 


156  Keto-Pentosen. 

(N.  46,  305;  53,  232)  eine  angeblich  in  den  Knollen  der  Cyclamen, 
und  nach  Mutschler  (A.  185,  214)  auch  in  gewissen  Primulaceen, 
theils  als  solche,  theils  in  Form  eines  Glykosides,  des  Cyclamines, 
C36H6601S,  vorkommende  Zuckerart,  der  er  die  Formel  C,aHMOii 
ertheilte.  Wie  Rayman  (Chz.  20,  R.  314)  und  Plzak  (Chz.  26, 
R.  280;  B.  36,  1761)  nachwiesen,  enthalten  aber  die  Cyclamen- 
Knollen  keinen  solchen  Zucker,  sondern  neben  Araban  nur  ein 
Glykosid  Ca-,H4a012,  dessen  Hydrolyse  durch  heisse  verdünnte 
Säuren  und  auch  durch  Emulsin  bewirkt  wird,  und  gemäss  der 
Gleichung 

C2ßH420i2  -f-  H20  =  CuHiaOa  -(-  C6Hia06  -f-  C6H10Oä 

Cyclamin  Cyclamiretin       d-Glykose        Cyclamose 

neben  Traubenzucker  noch  eine  Pentose,  die  Cyclamose,  ergiebt; 
sie  ist  ein  farbloser  Syrup,  zeigt  a^>  =  4"  48,78°,  giebt  mit  Salz- 
säure destillirt  viel  Furol,  und  liefert  ein  Osazon  vom  Smp.  151°, 
während  irgend  ein  fassbares  Hydrazon  nicht  dargestellt  werden 
konnte. 

II.  Die  Keto-Pentosen. 

Die  Keto-Pentosen  selbst  sind  in  reiner  Gestalt  bisher 
noch  nicht  bekannt.  Zugleich  mit  den  isomeren  Aldosen  scheinen 
sie  bei  der  Oxydation  der  Arabite,  des  Adonites,  und  des  Xylites 
zu  entstehen  (Fischer,  B.  26,  633;  27,  2487  und  2491),  und 
zwar  liefern  die  inactiven  Pentite  vermuthlich  ein  Gemenge  in- 
activer  Aldosen  und  Ketosen,  während  die  optisch  activen  auch 
die  optisch  activen  Formen  letzterer  ergeben.  Die  Umlagerung 
der  Aldosen  durch  kleine  Mengen  Alkalien  führt  u.  a.  ebenfalls 
zur  Bildung  geringer  Procentsätze  von  Keto-Pentosen  (Lobry  de 
Bruyn  und  van  Ekenstein,  R.  14,  156  und  203;  Z.  45,  949  und 
1090;  B.  28,  3078). 

1.  1-Arabo-Ketose  beobachtete  Neuberg  (H.  31,  564)  bei 
der  Oxydation  des  1-Arabites  mit  Brom  und  Soda,  und  zeigte, 
dass  sie  die  charakteristische  Reaction  der  Ketosen  mit  Resorcin 
giebt;  nach  Bertrand  (C.  r.  126,  762)  ist  sie  auch  dasProduct  der 
Einwirkung  von  Bacterium  xylinum  auf  1-Arabit.  Als  ihr  Al- 
dehyd ist  das  weiter  oben  beschriebene  1-Arabinoson  (aus  1-Arabin- 
osazon)  anzusehen.  Das  Osazon  der  1-Araboketose  ist  mit  jenem 
der  1-Arabinose  identisch,  wie  dies  bei  den  entsprechenden  Osa- 
zonen  der  Ketosen  und  Aldosen  in  allen  Classen  der  Zuckerarten 
der  Fall  ist. 
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2.  d-Arabo-Ketose  wird,  neben  d-Arabinose,  im  Harne 
mit  d-Arabit  gefütterter  Kaninchen  ausgeschieden  (Neuberg  und 
Wohlgemüth,  B.  34,  1745).  Aus  d-Arabit  gewann  sie  Neuberg 
(B.  35,  962),  indem  er  22,8  g  in  125  ccm  Wasser  löste,  17ccm 
Hydroperoxyd  von  30  Proc.  zufügte,  in  die  gut  gekühlte  Mischung 
eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  12  g  Ferrosulfat  tropfen- 
weise einrührte,  nach  einstündigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur 
durch  Schütteln  mit  Baryumcarbonat  neutralisirte,  das  Filtrat 
im  Vacuum  bei  40°  zum  Syrup  eindickte,  und  diesen  so  lange 
mit  96procentigem  Alkohol  auskochte,  als  noch  reducirende  Sub- 
stanz gelöst  wird;  die  siedende  alkoholische  Lösung  behandelt 
man  mit  Knochenkohle,  concentrirt  sie  auf  50  ccm ,  setzt  nach 
dem  Abkühlen  16  g  Methylphenyl - Hydrazin  zu,  filtrirt  nach 
24  Stunden  von  einer  kleinen  Menge  weisser  Nadeln  (d-Arabinose- 
Hydrazon?)  ab,  fügt  16  ccm  Essigsäure  von  50  Proc.  bei  und  er- 
wärmt 15  Minuten  auf  dem  Wasser  bade,  wobei  sich  ein  Oel  ab- 
scheidet, das  alsbald  krystallisirt.  Saugt  man  ab,  trocknet  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure,  löst  in  wenig  Pyridin,  versetzt  bis 
zur  beginnenden  Trübung  mit  Ligroin,  schüttelt  mit  Thierkohle, 
lässt  stehen,  und  krystallisirt  aus  40procentigem  Alkohol  und 
Essigester  um,  so  erhält  man  das  Methylphenyl-Osazon,  C^Hai^O», 
in  orangegelben  Nadeln,  die  bei  169°  erweichen  und  bei  173° 
unter  Zersetzung  schmelzen;  es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser 
und  Ligroin,  wenig  löslich  in  Chloroform,  löslich  in  heissem  Al- 
kohol, Aceton,  Essigester,  und  Benzol,  leicht  löslich  in  Pyridin, 
und  zeigt  optische  Activität.  Wie  andere  Methylphenyl-Osazone 
kann  auch  das  vorliegende  aus  der  Aldose,  der  d-Arabinose,  nicht 
direct  erhalten  werden.  Das  Phenyl-Osazon  der  d-Arabo-Ketose 
ist  identisch  mit  jenem  der  d-Arabinose. 

3.  i-Xylo-Ketose.  Neuberg  (B.  35,  2628)  erhielt  diesen 
Zucker  als  gelblichen  Syrup,  indem  er  zu  einer  gekühlten  Lösung 
von  18  g  Xylit- Syrup  (bereitet  nach  Fischer,  B.  27,  1528)  in 
400  ccm  Wasser  80  g  Bleisuperoxyd  und  sodann  in  kleinen  Mengen 
und  unter  stetem  Schütteln  72  ccm  Salzsäure  vom  specifischen 
Gewichte  1,095  fügte,  mit  Bleicarbonat  neutralisirte,  das  Filtrat  im 
Vacuum  zum  dünnen  Syrupe  eindickte,  und  mit  heissem  Alkohol 
aufnahm.  Andere  Oxydationsmittel  liefern  weit  geringere  Aus- 
beuten als  Bleisuperoxyd.  Das  i-Xyloketose-Osazon  ist  identisch 
mit  dem  der  i-Xylose  (s.  oben);  das  Methylphenyl-Osazon, 
C19Ha4N403,  bildet  feine  verfilzte  gelbliche  Nadeln  vom  Smp.  173°, 
ist    in    organischen    Solventien,    namentlich    in    pyridinhaltigem 
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Ligroin  leicht  löslich,  und  kann  aus  i-Xylose  nicht  direct  dar- 
gestellt werden. 

4.  i-Ribo-Ketose  gewann  Neüberg  (B.  35,  2629)  aus  Ado- 
nit  ebenso  wie  die  i-Xylo-Ketose  aus  Xylit;  ihr  Methylphenyl- 
Osazon,  C19H24N403,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  die  bei  171° 
erweichen  und  bei  175°  schmelzen,  und  löst  sich  leicht  in  orga- 
nischen Lösungsmitteln,  besonders  in  pyridinhaltigem  Ligroin. 

5.  Keto- Pentose  aus  Roh -Formose.  Bereits  Fischer 
gab  an  (B.  21,  988;  22,  359),  dass  die,  bei  der  Condensation  des 
Formaldehydes  mit  Alkalien  entstehende  rohe  Formose  (s.  diese) 
u.  a.  auch  eine  Pentose  enthalte.  Nach  Neuberg  (B.  35,  2632) 
ist  dies  eine  Keto-Pentose,  die  anscheinend  eine  verzweigte  Koh- 
lenstoffkette besitzt,  oder  die  CO -Gruppe  in  anderer  als  der 
a-Stellung  enthält;  ihr  Methylphenyl-Osazon  wird  aus  dem  Osazon- 
gemische  durch  pyridinhaltiges  Ligroin  ausgezogen  und  krystalli- 
sirt aus  Essigester  in  Sternen  feiner  gelber  Nadeln  vom  Smp.  137°- 

III.  Anhang:  Die  Pentosen,  C5H10O4. 

1.  Metasaccharin-Pentose.  Durch  Oxydation  des  Meta- 
saccharines  aus  d- Galaktose  (s.  diese),  oder  besser  des  meta- 
saccharinsauren  Calciums,  mit  Hydroperoxyd  und  Ferriacetat 
erhielten  Kiliani  und  Naegell  (B.  35,  3531)  in  kleiner  Ausbeute 
(15  bis  18Proc.)  einen  nur  sehr  schwierig  abzuscheidenden  Zucker 
C,H10O4  oder  CH2OH.CHOH.CHOH.CH2.COH.  Löst  man  die 
anfangs  syrupöse,  später  langsam  erstarrende,  gelbliche  Masse 
nach  möglichstem  Trocknen  in  einem  Theile  kaltem  Methyl- 
alkohol, versetzt  allmählich  mit  1,5  Theilen  absolutem  Aether, 
und  lässt  im  verschlossenen  Kölbchen  vier  bis  acht  Stunden  stehen, 
so  krystallisirt  die  Substanz  in  schönen  Tafeln  vom  Smp.  95°, 
die  sehr  hygroskopisch  und  zerfliesslich  sind;  sie  ist  optisch 
inactiv,  und  reagirt  in  jeder  Hinsicht  als  Aldose.  Brom  oxydirt 
sie  glatt  zu  einer  Trioxypentansäure ,  die  bei  der  Concentration 
in  ein  Lakton  übergeht,  das  aber,  ebenso  wie  die  Salze,  amorph 
ist.  Das  Hydrazon  des  Zuckers  ist  sehr  leicht  löslich,  das  Osazon 
unbeständig  und  harzig,  so  dass  bisher  die  Reindarstellung  nicht 
gelang. 

2.  Isosaccharin-Ketopentose.  Rüff,  Meusser  und  Franz 
(B.  35,  2367)  gewannen  diese  Pentose,  C6H10O4  oder  CH2OH 
.CO.CH2.CHOH.CH2OH,  in  kleiner  Ausbeute  durch  Oxydation 
des  Isosaccharines  aus  Milchzucker  (s.  diesen).     Man  kocht  15  g 
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Isosaccharin  30  Minuten  mit  überschüssigem  Bleicarbonat,  setzt 
zum  Filtrate  200  ccm  Hydroperoxyd  und  5ccm  Ferriacetatlösung, 
dickt  nach  einigen  Stunden,  sobald  keine  Kohlensäure  mehr  ent- 
weicht, das  Filtrat  im  Vacuum  bei  40°  zum  dicken  Syrupe  ein, 
kocht  diesen  mit  absolutem  Alkohol  aus,  bis  sich  die  Sake  pul- 
verig abscheiden,  concentrirt  die  vereinigten  Auszüge  im  Vacuum 
bei  40°,  löst  den  Syrup  in  50  ccm  absolutem  Alkohol,  kocht  auf, 
und  filtrirt  von  den  Bleisalzen  ab.  Man  erhält  so  den  Zucker  in 
Form  eines  gelblichen,  leicht  löslichen,  stark  reducirenden,  beim 
Erwärmen  sehr  veränderlichen  Syrupes,  der  etwa  a^ß  —  —  6,36° 
zeigt  (in  alkoholischer  Lösung),  und  die  Farbenreactionen  der 
Ketosen  giebt. 

Bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  entstehen  zwei  Pen- 
tite,  C5H1204,  die  syrupös  sind  und  ebensolche  Acetate  liefern. 
Das  Oxim  ist  ebenfalls  ein  Syrup.  Das  Benzyphenyl-Hydrazon, 
CI8HM08N2,  scheidet  sich  aus  der,  zwei  Stunden  unter  Rückfluss- 
kühlung gekochten  alkoholischen  Lösung  der  Componenten,  auf 
Zusatz  von  Wasser  bis  zur  Trübung,  nach  zweitägigem  Stehen 
ab;  aus  Wasser  oder  Benzol  krystallisirt  es  in  gelblichen  Nadeln 
vom  Smp.  124  bis  126°,  die  sich  bei  200°  zersetzen,  ist  unlöslich 
in  kaltem  Wasser  und  Ligroin,  wenig  löslich  in  kaltem  Benzol, 
ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Essigester,  und  erweist  sich  als  optisch 
inactiv.  Das  Phenyl-Osazon,  C17H90N4O8,  sondert  sich  in  der 
Kälte  binnen  ein  bis  zwei  Tagen  als  Oel  aus,  das  bald  fest  wird; 
saugt  man  auf  Thonplatten  ab,  wäscht  mit  kaltem  Benzol  und 
Ligroin,  und  krystallisirt  aus  20  Theilen  heissem  Benzol,  so 
scheidet  es  sich  in  Form  feiner  hellgelber  Nadeln  ab,  die  Krystall- 
benzol  enthalten  (das  beim  Stehen  im  Vacuum  über  Paraffin, 
und  sodann  beim  Erwärmen  auf  80°  entweicht),  bei  125°  schmelzen, 
sich  nicht  in  Ligroin  lösen,  leicht  in  Benzol,  sehr  leicht  in  Al- 
kohol, Aether,  Aceton,  Chloroform,  und  Essigester,  und  in  Lösung 
keine  optische  Activität  zeigen. 

IV.  Methyl-Pentosen. 

A.    Die  Fukose. 

Der  Seetang  oder  Fucus  (Fucus  nodosus)  giebt,  mit  Schwefel- 
säure destillirt,  neben  Furol  auch  erhebliche  Mengen  des  homo- 
logen Methylfuroles,  und  auf  Grund   dieser  Thatsache  lässt  sich 
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erwarten,  dass  er,  neben  Pentosen  oder  Pentosanen,  auch  die 
entsprechenden  Methylverbindungen  enthalte  (Bieler  und  Tollens, 
B.  22,  3062  und  A.  258,  10;  Günther  und  Tollens,  B.  23,  2585; 
Maqüenne,  C.  r.  106,  603).  In  der  That  ist  eine  solche  Methyl- 
Pentose,  die  Fukose,  dargestellt  worden,  indem  man  reinen  Fucus 
12  Stunden  mit  dreiprocentiger  Schwefelsäure,  oder  ein  bis  zwei 
Tage  mit  vierprocentiger  Salzsäure  digerirte,  die  Masse  abpresste, 
das  entsäuerte  und  concentrirte  Filtrat  durch  wiederholtes  Fällen 
mit  Alkohol  von  93  Proc.  reinigte,  aus  dem  neuerdings  con- 
centrirten.Filtrate  das  Phenylhydrazon  abschied,  und  dieses  nach 
Fischer's  (weiter  unten  noch  zu  beschreibender)  Methode  wieder 
zerlegte.  Leichter  und  einfacher  gelingt  die  Reinigung  mittelst 
des  p-Bromphenyl-Hydrazones  (s.  unten),  das  durch  Benzaldehyd 
oder  Formaldehyd  glatt  gespalten  wird  (Tollens  und  Widtsoe, 
B.  33,  132;  Z.  50,  70). 

Fukose  ist  ferner  aus  „Xoria  abgeschieden  worden,  einem 
in  Japan  gebräuchlichen  Volksnährmittel,  das  aus  der  Alge 
Porphyria  laciniata  bereitet  wird,  und  bei  der  Hydrolyse  Trauben- 
zucker, d-Mannose,  i- Galaktose,  Pentosen,  und  Fukose  liefert 
(Tollens  und  Oshima,  B.  34,  1422).  Neben  viel  1-Arabinose  und 
1-Xylose,  und  etwas  d-Glykose  und  d-Galaktose  wird  Fukose  auch 
bei  der  Hydrolyse  gewisser  weisser  Traganth- Sorten  gewonnen 
(Tollens  und  Widtsoe  a.  a.  O.). 

In  allen  diesen  Fällen  scheint  die  Muttersubstanz  der  Fukose 
ein  Methyl-Pentosan  zu  sein.  Wie  die  Pentosane,  so  sind 
offenbar  auch  die  Methyl-Pentosane,  für  sich  oder  in  Verbindung 
mit  ähnlichen  Gruppen,  im  Pflanzenreiche  sehr  weit  verbreitet; 
doch  ist  Näheres  über  ihre  Natur  und  die  der  aus  ihnen  hervor- 
gehenden Methyl -Pen  tosen  bisher  nur  in  den  wenigsten  Fällen 
bekannt.  Nachgewiesen  sind  sie  u.  a.  von  Tollens  und  Widtsoe 
(a.  a.  O.)  in  vielen  Sorten  arabischem,  Kirsch-,  und  Traganth- 
Gummi,  in  mehreren  Arten  Seetang,  Fukus,  und  Caragheen-Algen 
(fälschlich  Caragheen-Moos  genannt),  im  Torfe,  in  den  Blättern 
der  Platanen  und  Linden,  im  Fichten-  und  Buchenholze,  im 
Holzgummi,  im  Leinsamen,  im  Buchweizen,  in  der  Kleie,  und  in 
den  Salepknollen,  von  Sollied  (Chz.  25, 1138)  auch  in  den  Birken-, 
Eichen-,  Erlen-  und  Ahorn-Blättern,  den  Birnblüthen  und  den 
Vogelbeeren,  von  Oshima  (H.  36,  42)  in  manchen  Arten  Hefen- 
gummi, von  Votocek  (Z.  B.  27,  333  und  708)  in  den  Mai- 
glöckchen und  im  Pektin  der  Ramiefasern,  von  Leger  (J.  ph.  VI, 
17,  52)  in  einigen  Aloinen,  ferner  von  Votoöek  (Z.  B.  23,  229) 
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in  der  Zuckerrübe  und  dem  Rübensamen,  und  Ton  Andrlik 
(Z.  B.  23,  556)  in  manchen  Melassen  und  Syrupen.  Möglicher 
Weise  treten  Methylpentosane  auch  in  manchen  Harnen  auf  (Brat, 
Bioch.  1,  147). 

Die  Fukose,  deren  Formel  C6  Hj ,  06  oder  C6  H9  06  .  C  H8 
nach  Laniewsky  (B.  33,  141)  auch  ihre  Moleculargrösse  wieder- 
giebt,  krystallisirt  in  mikroskopischen  Nadeln  oder  Blättern, 
schmeckt  angenehm  süss,  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  und  zeigt  in 
wässeriger  Lösung  für  c  =  6,915  die  Anfangsdrehung  aD  = 
— 112°,  die  allmählich  in  die  constante  übergeht,  für  die  zwischen 
—  74,4  und  — 77°  schwankende  Werthe  angegeben  werden;  der 
Rückgang  der  Multirotation  vollzieht  sich  auch  hier  nach  den 
Gesetzen  einer  Reaction  erster  Ordnung,  und  die  Geschwindigkeits- 
Constante  ist  fc  =  0,022,  oder,  falls  man  mit  natürlichen  Loga- 
rithmen  rechnet,    k  =   —-t.j.tt  (Osaka,  Z.  Ph.  35,  662).    Die 

Verbrennungswärme  der  Fukose  beträgt  bei  constantem  Volum 
für  lg-Mol.  712,2  Cal.,  und  die  Bildungswärme  265,8  CaL  Ver- 
gleicht man  diese  Zahlen  mit  den  für  Arabinose  und  Xylose  er- 
haltenen, so  zeigt  es  sich  zwar,  vielfach  bewährten  calorischen 
Analogien  nach,  als  wahrscheinlich,  dass  die  Fukose  eine  methy- 
lirte  Arabinose  vorstelle  (Stohmann  und  Langbein,  J.  pr.  II,  45, 
305);  die  Annahme,  Fukose  sei  Methyl-Xylose,  bleibt  aber  eben- 
falls eine  nicht  unberechtigte,  wenn  auch  unbewiesene. 

Beim  Destilliren  mit  verdünnten  Säuren  ergiebt  die  Fukose 
das  für  alle  Methylpentosen  charakteristische  Product,  das 
Methyl-Furol,  C6H602  oder  C,H3(CH3)02,  vom  Sdp.  186«,  das 
häufig  zu  ihrem  und  zu  anderer  Methylpentosen  Nachweise  be- 
nutzt wird  (s.  unten). 

Fukose-Phenyl-Hydrazon  erhielt  Tollens  (a.  a.  0.)  in 
weissen  rhombischen  Tafeln  vom  Smp.  173°. 

Fukose-p-Bromphenyl-Hydrazon  scheidet  sich  nach 
Tollens  und  Widtsoe  (a.  a.  0.)  schon  in  der  Kälte  unlöslich 
aus,  bildet  perlmutterglänzende  Schuppen  vom  Smp.  181  bis  183°, 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol  von  50  Proc,  wenig  löslich  in  Alko- 
hol von  95  Proc,  und  wird  beim  Kochen  mit  Benzaldehyd  und 
Formaldehyd  glatt  zerlegt. 

Fukose-Phenyl-Osazon  ist  nach  Tollens  krystallinisch 
und  schmilzt  bei  159°. 

Zum  Nachweise  der  Fukose  dient  zumeist  die  (nicht  für 
sie  allein    charakteristische)    Abspaltung   von    Methylfurol.     Zur 

t.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  n 
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Identificirung  des  Methylfuroles  können  nach  Votoöek  (B.  30, 
1195;  Chz.  26,  R.  141)  die  prachtvoll  carmoisin-  bezw.  scharlach- 
rothen  Färbungen  dienen,  die  es  mit  a-Naphtol  oder  Resorcin, 
bezw.  mit  Carbazol  ergiebt;  namentlich  das  intensiv  carminrothe 
Resorcid  ist  auch  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Furol  leicht 
zu  erkennen,  weil  das  grau  gefärbte  Resorcid  des  letzteren  nicht 
störend  wirkt  Nach  Maqüenne  (C.  r.  109,  573)  fügt  man  zu  5  ccm 
einer  Mischung  von  3  VoL  95  procentigen  Alkohols  und  1  Vol. 
concentrirter  Schwefelsäure  einen  Tropfen  Methylfurol,  und  er- 
wärmt vorsichtig,  wobei  eine  ziemlich  haltbare,  schön  dunkelgrüne 
Färbung  der  ganzen  Lösung  eintritt;  bei  Anwendung  von  10  ccm 
der  alkoholischen  Schwefelsäure  lässt  sich  so,  nach  Tollens  und 
Widtsoe  (B.  33,  143),  noch  Vie  Tropfen  Methylfurol  erkennen, 
und  V's  Tropfen  auch  dann  noch,  wenn  zugleich  zwei  Tropfen 
Furol  anwesend  sind,  was  namentlich  für  die  Untersuchung 
gleichzeitig  Pentosane  und  Methylpentosane  enthaltender  Mate- 
rialien von  Wichtigkeit  ist.  Von  derartigen  pflanzlichen  Bestand- 
teilen prüft  man  nach  Tollens  und  Widtsoe  zunächst  1  bis 
3  g  durch  Destillation  mit  100  ccm  Salzsäure  vom  specifischen 
Gewichte  1,06;  färbt  sich  das  Destillat  mit  Anilinacetat-  Papier 
rein  gelb,  so  sind  nur  Methylpentosane  vorhanden  (Welbel  und 
Zeisel,  Chz.  19,  814),  färbt  es  sich  roth,  so  sind  auch  Pentosane 
gegenwärtig;  in  diesem  Falle  versetzt  man  5  ccm  des  Destillates 
mit  5  ccm  concentrirter  Salzsäure  und  etwas  Phloroglucin  (das 
man  in  Salzsäure  vom  specifischen  Gewichte  1,06  aufgelöst  hat), 
lässt  fünf  Minuten  stehen,  und  bringt  die  Lösung  vor  den  Spectral- 
apparat:  zwischen  Grün  und  Blau  tritt  dann,  erst  schwach,  dann 
dunkler  und  breiter,  zuletzt  bis  zur  völligen  Verdunkelung  vom 
Grün  an  anwachsend,  ein  sehr  charakteristischer  Absorptions- 
streifen hervor,  der  noch  %4  Tropfen  Methylfurol  selbst  neben 
zwei  Tropfen  Furol  zu  erkennen  gestattet.  Bei  längerem  Stehen 
der  Lösung  fällt  ein  rother,  und  nicht  wie  bei  Furol  ein  grün- 
schwarzer Niederschlag  aus  (Tollens  und  Widtsoe,  a.  a.  0.; 
Tollens  und  Oshima,  B.  34,  1425).  —  Als  bestätigende  Reaction 
auf  Methylfurol  empfiehlt  Feist  (B.  33,  2098)  noch  die  Dar- 
stellung des  p-Nitrophenyl-Hydrazones,  CjaHuXs08,  das  sich  aus 
Weingeist  als  rubinrothes,  in  verdünnter  Natronlauge  langsam 
mit  kirschrother  Farbe  lösliches  Krystallpulver  vom  Smp.  130° 
abscheidet;  die  entstehende  Furolverbindung  ist  hellroth,  schmilzt 
bei  127°,  und  löst  sich  in  Natronlauge  viel  leichter,  und  mit 
himbeerrother  bis  rothvioletter  Färbung. 
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Beim  Kochen  mit  salzsaurer  Orcin-,  Resorcin-,  und  Phloro- 
glucin-Lösung  ergiebt  die  Fukose  Gelbfärbung;  das  für  die  Pen- 
tosen charakteristische  Absorptionsspectrum  zeigt  sie  bei  der 
Behandlung  mit  salzsaurer  Phloroglucin-Lösung  nicht  (Tollens 
und  Widtsoe,  a.  a.  0.). 

Zur  quantitatiyen  Bestimmung  der  Fukose  dürfte  wie 
für  Rhamnose  (s.  diese)  die  Abscheidung  des  Methylfuroles  als 
Phloroglucid  nach  VotoCek  geeignet  sein  (B.  30,  1195;  Z.  B.  23, 
229),  doch  ist  diese  Methode  für  Fukose  noch  nicht  genügend 
durchgearbeitet;  betreffs  der  Bestimmung  mit  FEHLiNG'scher 
Lösung  ist  auch  nur  bekannt,  dass  1  ccm  von  dieser  6  bis  7  mg 
des  Zuckers  entspricht. 

B.  Die  Bhamnose  (Isodulcit,  Bhamnodulcit,  Bhamneginzuoker, 
Hesperidinzucker). 

1«  Yorkommen,  Darstellung,  Formel« 

Vorkommen.  Die  Rhamnose  ist  im  Pflanzenreiche  weit 
verbreitet,  kommt  jedoch  in  freiem  Zustande,  wenn  überhaupt, 
nur  höchst  selten  vor,  so  z.  B.  nach  Martelli  in  manchen  Palm- 
weinen (Chz.  23,  R.  177),  sehr  häufig  hingegen  in  Gestalt  glykosid- 
artiger  Verbindungen  des  verschiedensten  Charakters. 

Die  am  längsten  bekannte  unter  diesen  ist  das  Quercitrin, 
der  Färbestoff  aus  Rinde  und  Splint  der  nordamerikanischen 
Färbereiche  (Quercus  citrina),  den  Chevreül  zuerst  entdeckte, 
Bolley  (A.  37,  101),  und  später  Hlasiwetz  und  Pfaundler 
(A.  127,  362)  näher  untersuchten,  und  Rigaud  (A.  90,  283)  als 
Glykosid  erkannte;  er  findet  sich  in  grosser  Menge  in  der  frischen 
Rinde  (Liebermann,  B.  17,  1680),  sowie  in  den  als  „Resina 
Quercitri"  bekannten  Abfallproducten  der  Verarbeitung  des  Quer- 
citrons  (Rayman,  Bl.  II,  47,  668).  Ferner  ist  Quercitrin  ent- 
halten in  Samen  und  Blüthen  der  Rosskastanie  (Rochleder,  J. 
pr.  I,  77,  34),  in  den  Theeblättern  (Hlasiwetz  und  Malin,  J. 
pr.  I,  101,  109),  in  den  Gelbbeeren  (Perkin  und  Geldard,  N.  71, 
240),  im  Sumach  (Löwe,  F.  1873,  127),  im  Hopfen,  in  der  Esche 
u.  s.  f.  Verdünnte  Säuren  (ausser  Essigsäure),  ja  schon  Alaun- 
lösung, ferner  ein  von  Ward  und  Dunlop  (1887)  im  Parenchym 
der  Gelbbeeren  entdecktes  Enzym,  die  Quercitro-Rhamnase,  sowie 
die  Enzyme  von  Penicillium  glaucum  und  Botrytis  cinerea 
(Behrens,  C.  98  b,  1027),  nicht  aber  das  Emulsin  der  Mandeln, 
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hydrolysiren  das  Quercitrin;  der  Zerfall  verläuft  jedoch,  ab- 
weichend von  älteren  Angaben  Liebermann's  und  Hambürger's 
(B.  12,  1178),  nach  Herzig  und  Smoluchowski  (M.  14,  58),  sowie 
Votocek  und  Friö  (Z.  B.  25,  1)  gemäss  der  Gleichung: 

C2iH22  012  -\-  H20  =  C6H1406  -4-  C1BH10O7, 

Quercitrin  Rhamnose  Quercetin 

oder  nach  Rudolph  (C.  94,  50)  gemäss  der  Gleichung: 
CaiH^On  +  2HaO  =  C6H1406  +  C15H10O7. 

Ausser  in  Verbindung  mit  Quercetin  ist  die  Rhamnose  in  den 
Gelbbeeren  auch  noch  in  Verbindung  mit  Rhamnetin,  C16H1207, 
d.  i.  Quercetin  -  Methyläther,  und  mit  Rhamnazin,  C17Hu07,  d.  i. 
Quercetin  -  Dimethyläther,  enthalten,  und  diese  beiden  Glykoside, 
besonders  aber  das  letztere,  werden  durch  die  genannte  Rhamnase 
viel  leichter  hydrolysirt  als  das  Quercitrin  (Perkin  und  Geldard 
a.  a.  0.;  Perkin  und  Martin,  C.  97  b,  316). 

Auch  das  Frangulin,  der  gelbe  Farbstoff  der  Rinden  von 
Rhamnus  frangula  und  cathartica,  enthält  Rhamnose  (Schwabe, 
Chz.  12,  229;  Thorpe  und  Miller,  Chz.  15,  1886),  und  ebenso 
das  Datiscin  (Schünk  und  Marchlewski,  A.  227,  262): 

C21H20O9  +  211,0  =  C^Oe  +  C16H10O5 

Frangulin  Rhamnose  Emodin 

CaiH^On  +  H20  +  C6H1406  =  CI5H1206 

Datiscin  Rhamnose         Datiscetin. 

Ferner  liefern  noch  Rhamnose:  das  Glycyphyllin  Rennie's 
(S.  49,  860): 

C21H2409  +  2H20  =  C6H1406  +  C16H14Oß, 

Glycyphyllin  Rhamnose  Phloretin 

das  Myricitrin  der  Rinde  von  Myrica  nagi  (Perkin,  Pr.  S.  18,  11): 

C21H22013  -|-  H20  =  C6H1406  +  C16H10O8, 

Myricitrin  Rhamnose  Myricitin 

das  Baptisin  der  Baptisia  tinctoria  (Gorter,  A.  ph.  235,  494): 
C26H32014  +  4H20  =  2CÖH1406  +  C14H1206, 

Baptisin  Rhamnose  Baptigenin 

das  Fisetin- Glykosid  aus  den  Stengeln  von  Rhus  rhodanthema 
(Perkin,  S.  71,  1194;  C.  99,  127),  das  vermuthlich  mit  Schmid's 
Fisetin -Glykosid  aus  Rhus  cotinus  identisch  ist  (B.  19,  1753; 
Chz.  11,  R  182): 

C86H,0O16  +  2H20  =  C6H1406  +  2C15H10O6, 

Fisetinglykosid  Rhamnose  Fisetin 
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das  Uabain  aus  dem  afrikanischen  Uabaia- Holze  (Strophantus 
glaber),  für  dessen  Hydrolyse  Arnaüd  (C.  r.  126,  346  und  1208; 
127,  181  und  1162)  die  Gleichung  angiebt: 

C8oH46012  -f-  2H20  =  C6H1406  -|-  C24H8608, 

Uabain  Rhamnose       Uabain-Harz 

das  Acocantherin  (Dimethyl-Uabain?)  C32H60Oi2  aus  Acocanthera 
abessynica  (Faust,  C.  1902  b,  1217),  das  Strophantin  der  Wurzeln 
(nicht  der  Samen)  von  Strophantus  hispidus  (Karsten,  C.  1902  b, 
1514),  u.  s.  f. 

Einige  Glykoside  spalten  neben  Rhamnose  auch  noch  andere 
Zuckerarten  ab.  Nach  Rudolph  z.  B.  giebt  es  neben  den  Quer- 
citrinen  C21H20On  -|-  H20  oder  C^H^On  der  Quercitronrinde, 
Kastanie,  u.  s.  f.,  noch  eine  ganze  Gruppe  Quercitrine  C27H80O16, 
u.  a.  das  Viola-,  Kapern-,  Thuja  -Quercitrin,  die  bei  der  Hydro- 
lyse gemäss  der  Gleichung: 

C27H30O16  -|-  3H20  =  CflH1406  +  C6H1206  -|-  C15HI0O7 
zerfallen,  und  hierbei,  neben  Quercetin,  Rhamnose  und  Trauben- 
zucker liefern  (C.  94,  50);  Perkin  bezweifelt  allerdings  die  Exi- 
stenz,   mindestens    aber    die    Verschiedenheit    dieser    Glykoside 
(S.  81,  473).    Es  gehören  ferner  hierher: 

1.  Das  in  vielen  Aurantiaceen  enthaltene  Hesperidin,  für 
dessen  Hydrolyse  Will  (B.  20,  1186),  sowie  Tanret  (Bl.  II,  49, 
20)  die  Gleichung  angiebt: 

C5oH60027  +  3H20  =  C6H1406  +  2(^0«  +  2C16H1406, 
Hesperidin  Rhamnose  d-Glykose  Hesperetin 

hingegen  Perkin  (C.  99,  119)  die  Gleichung: 

C.m>H6o029  -f~  3H20  =  C6H1406  -f-  2C6H1206  -f-  C82H2$012; 
Hesperidin  Rhamnose  d-Glykose  Hesperetin 

sodann  das  isomere  Isohesperidin  der  Pomeranzenschalen  (Tanret, 
BL  H,  46,  501),  und  das  aus  allen  Theilen,  besonders  aber  aus 
den  entfalteten  Blüthen  von  Citrus  decumana  in  reichhaltiger 
Menge  zu  gewinnende  Naringin,  C23H2801?,  dessen  Zerfall  Rham- 
nose, d-Glykose,  und  Naringenin,  C15H1203,  in  noch  nicht  genau 
festgestellten  Verhältnissen  liefert  (Dehn,  Z.  15,  562.  Will,  B. 
18,  1316;  20,  297  und  1186.  Votoöek,  Z.  B.  25,  506  und 
27,  257). 

2.  Das  von  Förster  (B.  15,  215)  und  Schünck  (Chz.  18,  2064) 
untersuchte  Sophorin  der  chinesischen  Gelbbeeren,  für  dessen 
Zerfall  nach  Wachs  (Dissert.  1893)  die  Gleichung  gilt: 


Digitized  by 


Google 


166  Rhamnose;  Vorkommen. 

C27H30O16  -f-  3H20  =  C6H1406  -f-  C<.H1206  -f"  C16H10O7. 
Sophorin  Rhamnose        d-Glykose         Sophoretin 

3.  Das  Pseudobaptisin ,  das  Gorter  (a.  a.  0.)  aus  Baptisia 
tinctoria  isolirte: 

C27H30O14  +  3H20  =  C6H1406  -|-  CflH1206  -|-  C15H10Ov 
Pseudobaptisin  Rhamnose        d-Glykose     Pseudobaptigenin. 

4.  Das  in  den  Kartoffeln  und  in  anderen  Solanum -Arten 
vorkommende  Solanin,  C28H47NO10  (?),  dessen  Zucker  Zwenger 
und  Kind  (A.  118,  129),  Lieben  (Chz.  13,  781),  Firbas  (M.  10, 
554),  Cazeneüve  und  Bretau  (C.  r.  128,  887),  und  andere 
Forscher  ohne  sicheres  Ergebniss  untersuchten,  bis  ihn  Voto£ek 
(Z.  B.  24,  239),  Sulz  (Z.  B.  25,  89),  sowie  Votoüek  und  Von- 
dracek  (Z.  B.  27,  257)  für  ein  Gemenge  von  Rhamnose,  d-Glykose, 
und  vielleicht  noch  einer  anderen  Hexose  erkannten. 

5.  Das  in  der  Gartenraute  enthaltene  Rutin,  dessen  Zerfall 
Rochleder  und  Hlasiwetz  (A.  82,  197),  Borntraeger  (A.  53, 
585),  Förster  (B.  15,  215),  Schunck  (N.  70,  303),  Wischo  (Chz. 
20,  R.  22G),  und  Atidere  durch  verschiedene  mehr  oder  weniger 
irrthümliche  Gleichungen  interpretirten,  während  er  nach  Schmidt 
und  Waljaschko  (Chz.  25,  R.  166)  thatsächlich  gemäss  der  fol- 
genden stattfindet: 

Ca7H30O16  +  3H20  =  C6H14()e  +  C6H1206  +  C„H10O7. 
Rutin  Rhamnose        d-Glykose  Quercetin 

Nach  den  genannten  Forschern  soll  Rutin  auch  identisch 
mit  den  Quercitrinen  [der  Rosenblätter,  Kapern  und  Veilchen- 
arten sein,  für  die  indess  Perkin  (P.  S.  17,  87)  zunächst  ganz 
andere,  theilweise  völlig  abweichende  Formeln  aufstellte,  und 
auch  noch  weitere  Zersetzungsproducte  angab,  während  er  später 
ihre  Existenz,  oder  doch  ihre  Verschiedenheit,  ganz  in  Zweifel 
zog  (S.  81,  473). 

0.  Das  Robinin  der  Acazien,  für  dessen  Hydrolyse  Perkin 
(C.  1902,  1356;  S.  81,  473)  die  Gleichung  angiebt: 

C8,H42O20  +  4H20  =  2C,H1406  +  C6Hl206  +  C15H10()6. 

Robinin  Rhamnose  d-Glykose         Kämpferoi 

7.  Das  Globularia- Citrin,  ein  Farbstoff glykosid  aus  Globu- 
laria  Alypum  (Tiemann,  A.  ph.  241,  289),  das  die  Zusammen- 
setzung C27Haoül6  besitzt  (also  mit  dem  Rutin  isomer  ist),  und 
gemäss  der  Gleichung  zerfällt: 

C27H30O16  +  3H20  =  C6H1406  +  C6H1206  +  C15H10O7. 

Globulariacitrin  Rhamnose        d-Glykose         Quercetin 
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Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  in  einigen  dieser  Glyko- 
side, wenn  nicht  in  allen,  ursprünglich  ein  Disaccharid  oder 
Trisaccharid  vorhanden  ist,  das  erst  während  der  Hydrolyse 
in  die  einzelnen  Monosaccharide  zerfällt  Thatsächlich  nachge- 
wiesen ist  dies  jedoch  bisher  nur  in  wenigen  Fällen:  so  z.  B.  ent- 
hält, nach  Feist  (B.  33,  2091),  das  Strophantin  aus  Strophantus 
Kombe  die  Methylverbindung  der  Strophanto-Biose  (s.  diese),  die 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  je  ein  Mol.  Methylalkohol, 
Rhamnose,  und  Mannose  liefert.  Ferner  ergiebt  das  Xantho- 
rhamnin  der  Gelbbeeren,  das  Leprince  (C.  r.  115,  474)  auch  in 
Rhamnus  sagrada  vorfand,  und  dessen  Zerfall  Liebermann  und 
Hörmann  (A.  196,  307)  irrthümlich  aufgefasst  hatten,  bei  der 
Hydrolyse  durch  ein  in  den  Gelbbeeren  vorkommendes  Enzym, 
die  Rhamninase,  ein  Trisaccharid,  die  Rhamninose  (s.  diese),  die 
erst  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Säuren  weiterhin  in  Rham- 
nose  (2  Mol.)  und  d-Galaktose  (1  Mol.)  zerfällt  (Tanret,  C.  r.  129, 
752;  VoTOfcEK,  Z.  B.  25,  1). 

Ausser  diesen,  neben  Rhamnose  auch  d-Glykose,  d-Mannose, 
und  d-Galaktose  enthaltenden  Glykosiden,  ist  noch  das  wenig 
untersuchte  Epheu-Glykosid  Hederin  zu  nennen  (s.  bei  Hederose), 
dessen  Hydrolyse  nach  Hoüdas  (C.  r.  128,  1463)  die  Zuckerarten 
Rhamnose  und  Hederose  liefert: 

CmHimOm  +  H20  =  C6Hu06  +  C6H1206  +  2C26H40O4. 
Hederin  Rhamnose         Hederose  Hederidin. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  der  Rhamnose  bedient  man 
sich  am  besten  des  leicht  zugänglichen  Quercitrins  oder  Xantho- 
rhamnins;  man  spaltet  das  möglichst  reine  Ausgangsmaterial 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  sättigt  das  Filtrat 
mit  reinem  Baryumcarbonat ,  und  lässt  die  filtrirte  und  concen- 
trirte  Lösung  krystallisiren;  aus  der  durch  Fällung  mit  absolutem 
Alkohol  von  den  gummiartigen  Beimischungen  befreiten  Mutter- 
lauge erhält  man  noch  eine  zweite  Krystallisation.  Man.  reinigt 
den  Zucker  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol 
(Liebermann  und  Hörmann,  B.  11,  952;  A.  196,  323). 

Formel.  Hlasiwetz  und  Pfaundler  fanden  für  krystalli- 
sirte  Rhamnose  die  Zusammensetzung  C6H1406,  und  reihten  sie 
daher,  als  „Isodulcit",  der  Gruppe  des  Mannites  und  Dulcites  an; 
sie  beobachteten  richtig,  dass  der  Körper  beim  Trocknen  1  Mol. 
Wasser  verliere,  hielten  jedoch  die  verbleibende  Substanz  C6H12()5 
für  ein  Analogon  des  Mannitanes,  und  nannten  sie  daher  „Iso- 
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dulcitan".  In  endgültiger  Weise. zeigten  erst  Fischer  und  Tafel 
(B.  20,  1092),  dass  das  sogenannte  Isodulcitan  die  wasserfreie 
Rhamnose,  und  der  krystallisirte  Körper  C6Hu06  in  Wahrheit  ein 
Rhamnosehydrat  C6H,a06.H20  sei;  Rhamnose  ist  demnach  nicht 
dem  Dulcit  oder  Mannit  an  die  Seite  zu  stellen ,  vielmehr  liegt 
es  nahe,  sie  als  Methylderivat  einer  Pentose  anzusprechen  (Näheres 
hierüber  s.  unten).  Da  sich  die  Moleculargrösse  der  Rhamnose 
zu  C6H1205.H20  ergeben  hat  (Schulz,  C.  89,  784),  das  Auftreten 
von  Essigsäure  bei  der  Oxydation  das  Vorhandensein  einer  Methyl- 
gruppe bestätigt  (Herzig,  M.  8,  227),  und  das  chemische  Gesammt- 
verhalten  die  Anwesenheit  einer  Aldehydgruppe  bezeugt,  so  ist 
die  Constitutionsf ormel  C  H3 .  (C  H  0  H)4 .  C  0  H  allgemein  ange- 
nommen worden  (Rayman,  Bl.  II,  47,  668;  C.  87,  621  und  1395; 
B.  21,  2046;  Maquenne,  C.  r.  106,  603;  Fischer  und  Tafel,  B. 
21,  2173;  Will  und  Peters,  B.  22,  1697).  In  der  Regel  hat  man 
hierbei  die  Rhamnose  als  eine  methylirte  Arabinose  betrachtet; 
Gründe  calorischer  Natur  veranlassten  zwar  Stohmann  und  Lang- 
bein (J.  pr.  IT,  45,  305)  zur  Vermuthung,  sie  sei  Methyl-Xylose, 
doch  ist,  diesen  gegenüber,  die  von  Will  und  Peters  bewiesene 
Identität  der  Trioxyglutarsäure  aus  Rhamnose  und  1- Arabinose 
jedenfalls  ausschlaggebend.  Nach  Fischer  (B.  27,  382  und  3212) 
ist  jedoch  die  Rhamnose  auch  kein  Derivat  der  1- Arabinose, 
sondern  stammt  von  einer  anderen,  mit  dieser  stereoisomeren 
Pentose  ab,  deren  Oxydation  ebenfalls  1- Trioxyglutarsäure 
liefert;  auf  ihre  Configuration ,  die  noch  nicht  in  allen  Punkten 
entgültig  feststeht,  wird  weiter  unten  zurückzukommen  sein. 

2.   Physikalische  Eigenschaften. 

Aus  Wasser,  noch  besser  aus  Alkohol,  scheidet  sich  die 
Rhamnose  als  Hydrat  in  sehr  schönen,  oft  centimeterlangen,  all- 
seitig ausgebildeten  Krystallen  ab,  die  hart,  glasglänzend,  luftbe- 
ständig, anfangs  von  sehr  süssem,  nachträglich  jedoch  schwach 
bitterem  Geschmacke  sind  (Liebermann  und  Hörmann,  A.  196, 
323;  Rayman,  C.  87,  621),  und  nach  Tschügajeff  (Chz.  25,  89) 
Triboluminiscenz  aufweisen.  Sie  zeigen  häufig  tafelförmigen 
Habitus,  gehören  dem  monoklinen  Systeme  an,  und  besitzen  nach 
Websky  (B.  18,  1318)  und  Hirschwald  (A.  196,  330)  das  Axen- 
verhältniss  a:b:c  =  1,2323: 1 : 0,8382,  ß  =  52<>  43',  nach  Urba 
(C.  87,  621)  a:b:c  =  0,9996:1:0,8381,  ß  =-.  54°  44V/.  Den 
Schmelzpunkt  fanden  einige  Beobachter,  z.  B.  Dehn  (Z.  15,  564) 
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bei  70,5  bis  76°,  andere,  z.  B.  Rayman,  sowie  Schunck  und 
Marchlewski  bei  90  bis  92°,  noch  andere*  z.  B.  Hlasiwetz  und 
Pfaundler,  bei  105  bis  110°.  Wie  Berend  (B.  11,  1354)  und 
Will  (B.  18,  1311;  20,  294  und  1187)  zeigten,  sind  diese  Diffe- 
renzen darin  begründet,  dass  sich  die  Rhamnose  bei  langsamem 
Trocknen,  unter  allmählicher  Wasserabgabe  bereits  bei  70°,  ja 
schon  darunter,  verflüssigt,  während  man  bei  sehr  raschem  Er- 
hitzen den  Schmelzpunkt  erst  bei  105°,  und  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen im  Capillarrohre  bei  94°  findet 

Das  specifische  Gewicht  des  Rhamnose-Hydrates  beträgt  nach 
Rayman  1,4708  (BL  H,  47,  668). 

Die  Verbrennungswärme  ist,  bei  constantem  Volum,  für  lg 
3909,2  cal.,  für  1  g-Mol.  711,5  Cal.,  bei  constantem  Drucke  für 
lg-Mol.  711,8  Cal.,  die  Büdungswärme  335,2  Cal.  (Stohmann  und 
Langbein  a.  a.  0.). 

In  kaltem  und  heissem  Wasser  ist  die  Rhamnose  leicht 
löslich;  bei  18,  19,  21,  26,  30,  40° C.  nehmen  100  Theile  Wasser 
56,67,  57,11,  60,76,  66,17,  69,97,  108,85  Theile  des  Zuckers  auf 
(Liebermann  und  Hörmann  a.  a.  0.);  Lösungen  von  0,8874, 
5,6194,  15,5446,  30,2307,  40,3428  Proc.  Zuckergehalt  besitzen  die 
specifischen  Gewichte  1,0043,  1,0176,  1,0430,  1,0862,  1,1176  (Ray- 
man a.  a.  0.).  In  kaltem  Alkohol  von  90  Proc.  ist  die  Rham- 
nose wenig,  in  heissem  ziemlich  löslich;  sie  löst  sich  auch  in 
absolutem  Alkohol,  und  spurenweise  in  Alkoholäther  (Dehn,  Z. 
15,  564);  in  Amyl-,  Isobutyl-,  und  Methylalkohol  ist  sie  gleich- 
falls löslich,  und  von  letzterem  nehmen  100  Theile  fast  54  Theile 
des  Zuckers  auf  (Rayman,  B.  21,  2046). 

Als  Drehungsvermögen  des  Rhamnose-Hydrates  gaben  an: 
Dehn  aD  =  +8°,  Berend  +8,04°,  Liebermann  und  Hörmann 
+8,07o,  will  +8,20°,  Rayman  (BL  H,  47,  668)  +8,61°,  Fischer 
und  Piloty  (B.  23,  3102)  +8  bis  +9°.  Für  sehr  concentrirte  und 
dann  mit  Wasser  verdünnte  Lösungen  fanden  Rayman  und  Kruis 
(BL  H,  48,  632)  erheblich  höhere  Werthe,  nämlich  aD  =  -f  12,31 
bis  + 13,02°,  die  erst  nach  etwa  12  Stunden  bis  aD  =  +9,3  ^^ 
20°  C.  herabsanken.  Frisch  bereitete  verdünnte  Lösungen  des 
Rhamnose  -  Hydrates  zeigen  jedoch  anfänglich  Links  drehung 
(Jacobi,  A.  272, 170;  Tollens,  A.257,  171;  Schnelle  undToLLENs, 
A.  271,  61;  Tanret,  BL  HI,  15,  195);  zwei  Minuten  nach  dem 
Lösen  hat  man  aD  fast  =  — 5°  (nach  Tanret  — 7°  und  mehr), 
nach  fünf  Minuten  aD  =  — 3,11°,  nach  neun  Minuten  ist  optische 
lnactivität  eingetreten ,  und  ap  =  0,  sodann  wird  Rechtsdrehung 
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bemerklich,  und  beträgt  nach  66  Minuten  constant  -j-8,56°,  nach 
Jacobi  «i°  =  +8,3°.  Von  der  Concentration  ist  die  Drehung, 
bei  c<40Proc.,  fast  unabhängig;  mit  steigender  Temperatur 
fällt  sie,  wie  auch  Gernez  fand  (C.  r.  121,  1150),  und  zwar 
zwischen  6  und  20°  C. ,  um  etwa  0,035°  für  1°C,  so  dass  die 
Drehung  bei  t°  beträgt:  aD  =  9,18  —  0,035  £,  oder  nach  Gernez 
ofD  =  9,22  —  0,03642  t  -f  0,0000123  P.  In  alkoholischer  Lösung 
vermindert  sich  die  Rechtsdrehung  mit  wachsendem  Gehalte  an 
Alkohol,  verschwindet  völlig,  sobald  dieser  66,66  Proc.  erreicht, 
und  macht  dann  einer,  bis  aD  =  — 10,69°  ansteigenden  Links- 
drehung Platz;  in  reiner  alkoholischer  Lösung  fand  Jacobi  für 
krystallisirte  Rhamnose  anfangs  a%°  =  — 11,4°,  und  nach  16 
Stunden  a]>0  =  — 9,0°.  Die  Lösungen  von  Rhamnose  in  Methyl-, 
Amyl-  und  Isobutylalkohol  zeigen  ebenfalls  Linksdrehung,  etwa 
aD  =  — 106°,  die  auf  Wasserzusatz  abnimmt  (Rayman  und  Kruis, 
Bl.  II,  48,  632;  B.  21,  2046);  dagegen  besitzt  die  Lösung  in  Iso- 
propylalkohol  die  nämliche  Rechtsdrehung  wie  die  wässerige. 

Kleine  Zusätze  von  Natrium-  oder  Ammonium -Molybdat 
steigern  die  Drehung  der  Rhamnose  bis  zu  einem  Maximum; 
dieses  wird  erreicht,  sobald  6,75  Theile  des  Salzes  auf  V24  des 
Moleculargewichtes  in  Grammen  kommen,  und  weitere  Zusätze 
sind  dann  ohne  fernere  Wirkung  (Gernez,  C.  r.  119,  63). 

Der  Rückgang  der  Multirotation  erfolgt  in  wässeriger  Lösung 
nach  den  Gesetzen  einer  Reaction  erster  Ordnung,  und  der  Ge- 
schwindigkeits-Coefficient  beträgt  k  =  0,039,  oder  bei  Rechnung 

0  039 
mit  natürlichen  Logarithmen  Je  =  ytöt«  (Osaka,  Z.  Ph.  35,  664). 

Beim  Lösen  von  Rhamnose  in  Ammoniakwasser  erhält  man 
sofort  die  constante  Drehung;  2  g  in  20ccm  Wasser  gelöst,  zeigten 
nach  sieben  Minuten  aD  =  +0,17°,  nach  20  Stunden  -f~7^ö°, 
2g,  in  20ccm  Ammoniak  von  0,1  Proc.  gelöst,  aber  schon  nach 
sieben  Minuten  -\-l,9b°  (Schulze  und  Tollens,  A.  271,  219;  Z. 
42,  750).  Aehnlich  verhält  sich  die  Lösung  in  methylalkoholischem 
Ammoniak,  die  sich  aber  schon  nach  kurzem  Stehen  zu  zersetzen 
beginnt  (Lorry  de  Bruyn  und  van  Leent,  R.  14,  134). 

Erhitzt  man  das  Rhamnose -Hydrat,  so  spaltet  es  bei  100°, 
rascher  bei  105  bis  110°,  ein  Molecül  Wasser  ab,  und  geht  voll- 
kommen in  den  wasserfreien  Zustand  über  (Dehn,  a.  a.  O.i 
Schützenberger  und  Berteche,  A.  eh.  IV,  15,  118;  Will,  B.  20, 
1186);  in  diesem  ist  nach  Liebermann  und  Hörmann  (B.  11,  1622) 
die  Rhamnose  theilweise  im  Xanthorhamnin ,  und  nach  Herzig 


Digitized  by 


Google 


Rhamnose;  Eigenschaften.  171 

(M.  12,  177)  auch  im  Quercitrin  enthalten.  Den  oben  genannten 
Forschern  war  das  Rhamnose -Anhydrid  C6H,205  nur  als 
amorphe,  spröde,  glasige,  und  hygroskopische  Masse  bekannt, 
bloss  Dehn  bemerkte,  dass  die  eben  nur  geschmolzene  Substanz 
bei  langsamem  Erkalten  zuweilen  in  strahligen  Nadeln  krystalli- 
sire,  vermochte  aber  bestimmte  Bedingungen  hierfür  nicht  zu 
ermitteln.  Dies  gelang  erst  Fischer  (B.  28,  1162;  N.  Z.  34,  181), 
der  das  Anhydrid  in  schönen  weissen  Nadeln  vom  Smp.  122  bis 
126°  erhielt,  indem  er  das  Hydrat  durch  mehrtägiges  Erhitzen  in 
einer  Schale  auf  dem  Wasserbade  entwässerte,  die  geschmolzene 
Masse  nach  dem  Erstarren  pulverte  und  trocknete,  sie  in  40  Theilen 
heissen  trockenen  Acetones  löste,  die  Lösung  auf  Vs  ihres  Volumens 
eindampfte,  und  die  beim  Abkühlen  ausgeschiedenen  Krystalle 
bei  100°  trocknete  und  mehrmals  aus  Aceton  umkrystallisirte« 
Bei  131°  färbt  sich  das  Anhydrid  gelb,  bei  150°  tritt  Zersetzung 
ein,  und  die  Schmelze  zeigt  lebhaft  grüne  Fluorescenz  (Rayman, 
Bl.  II,  47,  760).  Die  Verbrennungswärme  fanden  Stohmann  und 
Langbein,  bei  constantem  Volum,  für  1  g  4379,3  cal.,  für  1  g-Mol. 
718,2  Cal.,  bei  constantem  Drucke  für  1  g-Mol.  718,5  Cal.,  und  die 
Bildungswärme  259,5  Cal.  Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich,  dass 
der  Uebergang  des  Anhydrides  in  das  Hydrat  mit  einer  Wärme- 
entwickelung von  6,7  Cal.  für  das  g-Mol.  verbunden  ist.  In  Wasser 
und  Alkohol  ist  das  Anhydrid  leicht  löslich,  und  geht  beim  Stehen 
der  wässerigen  Lösung  wieder  in  das  Hydrat  über;  die  sofort 
constante  Drehung  der,  keine  Multirotation  zeigenden  wässerigen 
Lösung  ist  nach  Schnelle  und  Tollens  aD  =  +9^3°?  nac^ 
Jacobi  ai>°  =  -f~8J°>  ai80  identisch  mit  der  Enddrehung  der 
krystallisirten  Rhamnose;  Fischer  (B.  29,  325)  beobachtete  hin- 
gegen Multirotation,  und  zwar  war  für  c  =  10,  eine  Minute  nach 
dem  Lösen  off  =  -(-31,5°,  und  nach  30  Minuten  -(-18,5°;  die 
alkoholische  Lösung  des  Anhydrides  besitzt  nur  anfangs  Rechts- 
drehung (fünf  Minuten  nach  dem  Lösen  ctg  =  — |— 3,4°) ,  die  all- 
mählich verschwindet,  so  dass  man  nach  24  Stunden  constant 
atf  =  —9,00  findet. 

Das  höchst  eigentümliche  Verhalten  der  wasserhaltigen  und 
wasserfreien  Rhamnose  nach  den  dargelegten  Richtungen,  und 
namentlich  auch  in  optischer  Beziehung,  findet  nach  Tanret  (C.  r. 
122,  86;  Bl.  III,  15,  195)  seine  Erklärung  in  der  Existenz  mehrerer 
Rhamnose-Modificationen : 

a- Rhamnose  wird  gefällt,  wenn  man  einen  Theil  Rhamnose 
in  0,5  Theilen  Wassers  löst,  und  fünf  Theile  absoluten  Alkohol, 
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sowie  neun  Theile  Aether  zufügt;  sie  ist  krystallinisch  und  zeigt 
in  frisch  bereiteter  wässeriger  Lösung  die  Drehung  oD  =  — 71'. 
Beim  Stehen  dieser  Lösung  geht  sie  über  in: 

ß-Rhamnose,  die  man  auch  aus  der  alkoholisch-ätherischen 
Mutterlauge  der  a- Forin  durch  Zusatz  von  noch  neun  Theilen 
Aether  gewinnen  kann;  man  erhält  sie  so  in  Krystallen  mit 
1  a  Molecül  Krystallwasser.  In  wässeriger  Lösung  ist  sie  be- 
ständig und  zeigt  anfangs  aB  =  -(-10,29°,  nach  einer  Stunde  aD= 
-(-9,6°,  in  alkoholischer  Lösung  aber  geht  sie  in  die  a-Form  über. 
Rührt  man  in  eine  syrupdicke  Lösung  von  a-Rhamnose  einige 
Krystallsplitter  von  /3-Rhamnose  ein,  so  erstarrt  der  Syrup  rasch 
zu  wasserfreier  0 -Rhamnose;  diese  bildet  feine  Nadeln,  ist  bei 
100°  beständig,  zeigt  in  wässeriger  Lösung  anfangs  aD  =  — |— 12° 
und  nach  einer  Stunde  aD  =  — |— 10,1°,  und  geht  in  Berührung 
mit  feuchter  Luft,  sowie  beim  Stehen  in  absolut -alkoholischer 
Lösung  in  die  a-Form  über. 

y-Rhamnose  entsteht  aus  der  wasserhaltigen  ß-Form 
beim  Erhitzen  auf  90°,  nicht  aber  aus  der  wasserfreien 
/3-Rhamnose;  sie  bildet  wasserfreie  Krystalle  vom  Smp.  108°,  zeigt 
in  wässeriger  Lösung  anfangs  die  Drehung  aD  =  -[-22,8°,  die 
langsam  beim  Stehen,  sofort  auf  Zusatz  von  etwas  Kalilauge  auf 
— |— 10,1°  sinkt,  und  geht  in  wässeriger  Lösung  in  die  /3-Form,  und 
in  Berührung  mit  feuchter  Luft  in  die  a-Form  über.  Nach  Fischer 
(B.  29,  325)  ist  die  y-Form  zweifellos  mit  dem  von  ihm  beschrie- 
benen Rhamnose- Anhydride  identisch  (s.  oben),  das  aber  voll- 
ständig erst  bei  122  bis  126°  schmilzt,  während  bei  108  bis  110° 
nur  nach  andauerndem  Erhitzen  eine  partielle  Schmelzung  ein- 
tritt; als  Drehung  fand  er,  wie  bereits  angegeben,  für  c  =  10, 
eine  Minute  nach  dem  Lösen  a%°  =  +31,5°,  und  nach  30  Minuten 
+180. 

Die  von  Tanret  beschriebenen  Modificationen  erklären,  wie 
ersichtlich,  das  merkwürdige  Verhalten  der  Rhamnose,  namentlich 
aber  die  Drehungsveränderung  in  den  verschiedenen  alkoholischen 
Lösungen,  nicht  genügend,  und  erfordern  daher  noch  weitere  hypo- 
thetische Annahmen,  z.  B.  Bildung  besonderer  Hydrate,  Alkoho- 
late,  u.  dgl.  (s.  unten). 

3«  T erhalten  gegen  ßeagentien. 

Wasserstoff.  Durch  Einwirkung  nascirenden  Wasserstoffes 
auf  Rhamnose    erhielt    Rayman   (B.   21,   2046)    ein    gegen   200° 
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siedendes  Oel,  ein  Lakton,  und  eine  amorphe  Masse,  deren  Natur 
unaufgeklärt  blieb.  Näher  untersucht  wurde  diese  nur  sehr  langsam 
verlaufende  Reaction  erst  von  Fischer  und  Tafel  (B.  21,  1657), 
sowie  von  Fischer  und  Piloty  (B.  23,  3103).  Versetzt  man  zehn- 
procentige  Rhamnoselösung  allmählich,  unter  starkem  Schütteln 
und  steter  Abkühlung,  mit  2,5procentigem  Natriumamalgam3  wobei 
man  während  der  ersten  Hälfte  der  Zeitdauer  schwach  saure, 
während  der  zweiten  schwach  alkalische  Reaction  erhält,  giesst 
die  filtrirte,  genau  neutralisirte  und  im  Wasserbade  stark  ein- 
gedickte Lösung  in  heissen  absoluten  Alkohol,  und  concentrirt 
das  alkoholische  Filtrat,  so  erhält  man  Krystalle,  die  aus  Rhamnit, 
C6H140Ä,  bestehen.  Der  Rhamnit  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  Aether  gar  nicht,  in  Chloroform  und  Aceton  etwas  lös- 
lich, krystallisirt  aus  heissem  Aceton  in  Gruppen  trikliner  Prismen 
vom  Smp.  121°,  ist  zum  Theil  unsersetzt  flüchtig  und  zeigt,  auch 
ohne  Zusatz  von  Borax,  Rechtsdrehung,  für  j)  =  8,648  u%°  = 
+10,7°;  für  die  halbprocentige,  mit  Ammonium-Molybdat  versetzte 
Lösung  fanden  jedoch  Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein 
aD  =  — 43°,  und  auf  Zusatz  von  2  ccm  n-Schwefelsäure  zu  25  ccm 
dieser  Lösung  aD  =  —115°  (R.  18,  151;  Z.  49,  729).  Die  wässe- 
rige Lösung  schmeckt  sehr  süss  und  wirkt  nicht  reducirend;  die 
Oxydation  mit  Salpetersäure,  sowie  die  Reduction  durch  Jod- 
wasserstoff erfolgt  sehr  leicht,  und  liefert  nach  Rayman  im 
Wesentlichen  dieselben  Producte  wie  bei  der  Rhamnose.  Zu  dieser 
steht  der  Rhamnit  im  Verhältnisse  des  Alkohols  zum  zugehörigen 
Aldehyd,  seine  Constitution  ist  daher  CH3.(CHOH)4.CH2OH. 

Pentanitro-Rhamnit  gewannen  Vignon  und  Gerin  (C.  r.  133, 
641)  als  weisse  Paste;  er  löst  sich  wenig  in  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  Aceton,  und  wirkt  stark  reducirend. 

Dibenzal-Rhamnit,  C20H22O:),  stellten  Lobry  de  Bruyn  und 
van  Ekenstein  dar  (R.  18,  151);  er  bildet  weisse  Krystalle  vom 
Smp.  203°,  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  20  Theilen  n-Schwefel- 
säure  binnen  ll/2  Stunden,  und  zeigt  für  c=  0,25  bis  0,50  in 
Chloroformlösung  ctD  =  — 55°;  10  ccm  bei  16  bis  18°  gesättigter 
Lösung  in  Aceton,  Chloroform  und  Alkohol  enthalten  je  70, 
255   und  110  mg  der  Verbindung  gelöst. 

Dimethylen-Rhamnit,  C6H10(CH2)2()5,  erhielten  Weber  und 
Tollens  (B.  30,  2512)  in  weissen  Nadeln  vom  Smp.  138°;  er  löst 
sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  zeigt  ccD  = 
-f-9°,  und  giebt  ein  krystallisirtes,  bei  137°  schmelzendes  Mono- 
benzoat 
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Halogene.  Das,  bei  der  Einwirkung  von  Brom  und  Silber- 
oxyd oder  Silbercarbonat  auf  Rhamnose  entstehende  Product  be- 
schrieb Rayman  (B.  21,  2046;  C.  88,  1532)  unter  dem  Namen 
Rhamno-Saccharin ;  als  Lakton  der,  der  Arabonsäure  homologen 
Rhamnonsäure  erkannten  es  Will  und  Peters  (B.  21,  1814; 
22,  1704),  und  diese,  sowie  Schnelle  und  Tollens  (A.  271,  68 
und  Z.  42,  744;  B.  23,  2992)  untersuchten  es  näher. 

Das  Rhamnonsäure -Lakton,  C6H10O5,  erhält  man  nach 
Fischer  und  Herborn  (B.  29,  1962)  am  leichtesten,  indem  man 
eine  mit  1  kg  Brom  versetzte  Lösung  von  500  g  Rhamnose  in  drei 
Litern  heissem  Wasser  unter  öfterem  Umschütteln  drei  Tage  stehen 
lässt,  das  Brom  in  einer  flachen  Schale  unter  heftigem  Rühren 
möglichst  rasch  wegkocht,  zur  erkalteten  Flüssigkeit  die  (gemäss 
Untersuchung  eines  aliquoten  Theiles  auf  Bromwasserstoff)  be- 
rechnete Menge  mit  Wasser  angeschlämmten  Bleicarbonates  fügt, 
aus  dem  Filtrate  das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff,  und  nach  dem 
Aufkochen  den  Rest  des  Bromwasserstoffes  mit  Silberoxyd  fällt, 
das  mit  Knochenkohle  gereinigte  Filtrat  bei  15  mm  Druck  con- 
centrirt,  und  die  alsbald  anschiessenden  Krystalle  aus  heissem 
Aceton  umkrystallisirt.  Aus  abßolutem  Alkohol  krystallisirt  das 
Lakton  in  lockeren  Stäbchen,  aus  Wasser  und  Weingeist  in  feinen 
concentrisch  verwachsenen  Nadeln,  aus  Aceton  in  grösseren  mono- 
klinen  Krystallen ,  deren  Axenverhältniss  a  :  b  :  c  =  0,6873  :  1  : 
1,2600  ist;  als  Schmelzpunkt  fanden  Rayman  140°,  Will  und 
Peters  148°,  Schnelle  und  Tollens  150°.  In  Aether  ist  das  Lakton 
wenig,  in  WTasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  und  100  Theile 
Aceton  nehmen  nach  Fischer  und  Herborn  (B.  29,  1962)  bei 
20°  3,85  Theile  auf;  die  wässerige  Lösung  reagirt  schwach  sauer, 
weil  das  Lakton,  besonders  beim  Erwärmen,  theilweise  in  die 
Säure  übergeht.  In  Folge  dessen  ist  auch  das  Drehungsvermögen 
schwer  zu  bestimmen;  auf  die  Säure  C6H1206  berechnet,  beträgt 
es  anfangs  aD  =  — 35°,  später  constant  — 34°;  auf  das  Lakton 
C6H10O5  berechnet  nach  Rayman  — 39,06°,  nach  Schnelle  und 
Tollens  — 37,46  bis  — 38,68°.  Das  Lakton  reducirt  Kupfer-  und 
Silberlösung,  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  nach 
Fischer  und  Herborn  Trioxyglutarsäure ,  aber  keine  Oxalsäure, 
und  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  eine 
Fettsäure,  und  ein  bei  206  bis  212°  siedendes  Lakton;  Rayman 
beschreibt  dieses  als  ein  höchst  wohlriechendes  Oel,  und  hält  es  für 
identisch  mit  dem  bei  der  Reduction  der  Rhamnose  entstehenden. 
Ein  sehr  angenehm  nach  Pomeranzenblüthen  riechendes  Oel  hatte 
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schon  Dehn  gelegentlich  seiner  Untersuchung  über  Rhamnose 
bemerkt. 

Rhamnonsäure  -  Monomethylen  -  Lakton ,  C6  H3  (C  H2)  05 ,  bildet 
nach  Weber  und  Tollens  (B.  30,  2512;  A.  299,  316)  Tafeln  vom 
Smp.  180°,  zeigt  aD  =  — 85,4°,  wirkt  nicht  reducirend,  sättigt 
beim  Kochen  (nicht  in  der  Kälte)  ein  Molecül  Natron,  und  er- 
giebt  dabei  C7HnNaOe,  das  Natriumsalz  der  Methylen-Rhamnon- 
säure. 

Die  freie  Rhamnonsäure,  C6Hia06,  erhält  man  durch  Zer- 
legen des  reinen  Strontiumsalzes  mit  der  äquivalenten  Menge 
kalter  Salzsäure;  sie  ist  unbeständig,  und  geht  beim  Erhitzen 
der  Lösung  auf  100°  sofort  und  völlig,  beim  Stehen  allmählich 
und  theilweise  in  das  Lakton  über;  unter  gegebenen  Verhält- 
nissen bildet  sich  daher  ein  bestimmter  Gleichgewichtszustand 
zwischen  Säure  und  Lakton  aus,  wobei  letzteres  in  der  Regel  an 
Menge  überwiegt  Die  Drehung  beträgt,  zehn  Minuten  nach 
Darstellung  der  Lösung,  aD  =  — 7,67°,  nach  3V2  Stunden  — 29,28°, 
nach  fünf  bis  sechs  Tagen  constant  29,21°;  beim  Erhitzen  des 
Gemisches  erhält  man  sofort  «p  =  — 34,30°,  und  findet  nach 
fünf  bis  sechs  Tagen  —30,12°. 

Durch  Kochen  des  Laktones  mit  Calciumcarbonat  entsteht 
das  Caiciumsalz  der  Rhammonsäure;  Rayman  erhielt  es  in  Kry- 
stallen  der  Formel  (C6Hn06)2.Ca,  die  in  Wasser  leicht  löslich 
waren;  nach  Ruff  und  Kohn  (B.  35,  2362)  bildet  es  weisse  luft- 
beständige Nadeln,  ist  unlöslich  in  Alkohol  von  96  Proc.  und 
Aether,  löslich  in  Alkohol  von  80  Proc,  und  wird  durch  Hydro- 
peroxyd und  Ferriacetat  zu  einer  Methyl-Tetrose  oxydirt.  Aehn- 
lich  verhält  sich  das  Salz  (C6Hu06)2.Ba;  das  Salz  (C6HuO,;)a 
.Sr  enthält  7  oder  7V2  sehr  locker  gebundene  Molecüle  Krystall- 
wasser,  ist  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  und  bildet 
mikroskopische  Sphärokrystalle.  Auch  das  Salz  C6Hu06.NH4, 
sowie  das  Natrium-  und  das  Zinksalz  krystallisiren ,  nicht  aber 
das  Kaliumsalz.  Durch  Eindampfen  der  30  Minuten  kochend 
erhaltenen  concentrirten  wässerigen  Lösung  des  Laktones  mit 
einem  Ueberschusse  von  Brucin  gewinnt  man  einen  beim  Er- 
kalten erstarrenden  Syrup;  wäscht  man  aus  der  festen  weissen 
Masse  das  Brucin  mit  Alkohol  aus,  und  löst  sie  dann  in  drei 
Theilen  siedenden  Alkohols,  so  krystallisirt  allmählich  beim  Er- 
kalten das  Brucinsalz,  dessen  lange,  farblose,  oft  strahlig  ver- 
wachsene Nadeln  bei  120°  sintern  und  bei  126°  schmelzen 
(Fischer  und  Herborn,  a.  a.  O.). 
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Rhamnonsäure  - Phenyl  -  Hydrazid ,  C6  Hx x  05 .  N2  H2 .  C6  H5 ,  er- 
hielten Fischer  und  Morrell  (B.  27,  390)  in  farblosen  Blättchen, 
die  rasch  erhitzt  bei  186  bis  189°  unter  Zersetzung  schmelzen, 
und  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wenig,  in  heissem  Wasser 
leicht  löslich  sind. 

Rhamnonsäure  -  NitriL  Das  Tetracetat  dieses  Nitriles, 
CH3.(CHO.C2H,0)4.CN,  entsteht  nach  Fischer  (B.  29,  1380) 
beim  Acetyliren  des  Rhamnose -Oximes  (s.  dieses),  und  scheidet 
sich  anfangs  als  Oel  ab,  das  aber,  besonders  beim  Einrühren 
eines  Impf  Splitters ,  rasch  erstarrt;  es  krystallisirt  in  weissen 
Nadeln  vom  Smp.  69  bis  70°,  ist  ziemlich  löslich  in  heissem 
Wasser,  Aether  und  Benzol,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Ligroin,  und  sehr  leicht  löslich  in  heissem  absolutem  Alkohol. 
Beim  Abbaue  gemäss  Wohl's  Reaction  ergiebt  das  Nitril  eine 
Methyl-Tetrose  (s.  oben). 

Salpetersäure.  Bei  Oxydation  der  Rhamnose  mit  Salpeter- 
säure nach  der  Vorschrift  Kiliani's  (B.  21,  3006)  entsteht  keine 
Rhamnonsäure  (Will  und  Peters,  B.  22,  1702),  sondern  Kohlen-, 
Ameisen-  und  Oxalsäure,  sowie  eine  Trioxyglutarsäure,  C6H807, 
die  chemisch  und  krystallographisch  mit  der  aus  1-Arabinose 
gewonnenen  1-Trioxyglutarsäure  identisch  befunden  wurde  (Will 
und  Peters,  B.  22,  1699).  Dieser  Umstand  spricht  entschieden 
gegen  die  Auffassung  der  Rhamnose  als  Methyl-Xylose,  denn  die 
Trioxyglutarsäure  aus  1-Xylose  ist  völlig  verschieden  von  der 
aus  1-Arabinose,  und  namentlich  optisch  inactiv. 

Die  sogenannte  Isodulcitsäure ,  die  Malin  (A.  145,  197)  und 
Rayman  (C.  88,  1532)  aus  Rhamnose  erhalten  haben  wollten, 
existirt  nicht,  sondern  war  jedenfalls  unreine  Trioxyglutarsäure. 

Oxydationsmittel.  Bei  der  Oxydation  von  Rhamnose  mit 
Hydroperoxyd  und  Eisenoxydulsalzen  wird  nach  Morrell  und 
Crofts  (S.  77,  1219)  viel  Rhamnoson  gebildet,  das  identisch 
mit  dem  aus  Rhamnose-Osazon  gewonnenen  ist  (s.  unten). 

Silberoxyd  oxydirt  zu  Aldehyd  oder  Essigsäure,  und  zwar 
entsteht  von  dieser  je  ein  Molecül  auf  jedes  Molecül  Rhamnose 
(Herzig,  M.  12,  177);  es  ist  dies  ein  wichtiger  Beweis  für  das 
Vorhandensein  einer  Methylgruppe,  das  übrigens  auch  durch  den 
Eintritt  der  LiEBEN'schen  Jodoform-Reaction  bezeugt  wird  (Rayman, 
a.  a.  O.). 

Schwefelsäure,  Salzsäure  u.  s.  f.  Durch  Destillation 
von  Rhamnose  mit  Schwefelsäure  entsteht  viel  d  -  Methylfurol 
(Tollens  und  Bieler,  A.  258,  110;  Maquenne,  0.  r.  106,  603; 
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Hill  und  Jennings,  Am.  15,  159;  VotoOek,  Z.  B.  23,  229  und 
B.  30, 1195),  durch  Kochen  mit  Salzsäure  viel  Humus  und  Ameisen- 
säure, aber  keine  Spur  Lävulinsäure  (Rayman,  BL  H,  47,  760; 
Schnelle  und  Tollens,  a.  a.  0.). 

Alkalien.  Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  oder  Barytwasser 
färbt  sich  die  Rhamnose  gelb  und  wird  zersetzt;  das  Reductions- 
vermögen  nimmt  dabei  sofort  ganz  erheblich  zu  (Dehn,  a.  a.  0.). 

4*  Gährung. 

Nach  übereinstimmenden  Versuchen  von  Schützenberger, 
Dehn,  Will,  Liebermann,  Fischer  und  Thierfelder  (B.  27, 
*2031),  Lindner  (C.  1901,  56  und  404),  und  Kozai  (Chz.  24, 
R.  494),  ist  die  Rhamnose  der  alkoholischen  Gährung  vollkommen 
unfähig.  Mit  verschiedenen  Schimmelpilzen  der  Gattungen  Peni- 
cillium,  Mucor,  Amylomyces  und  Botrytis  erfolgt  nach  Behrens 
(C.  98  b,  127),  sowie  Sitnikoff  und  Rommel  (BL  Ass.  18,  1049) 
ebenfalls  keine  Gährung,  sondern  es  findet  nur  Assimilation  und 
Verbrennung  statt. 

Auch  für  die  meisten  Spaltpilze,  selbst  für  jene,  die  z.  B. 
nach  Henneberg  (ö.  30,  1065)  Arabinose  und  Xylose  angreifen, 
ist  Rhamnose  schwer  vergährbar  (Bokorny,  Pf.  66,  114);  einige 
der  gewöhnlichen  Milchsäurefermente,  sowie  der  1-Milchsäure- 
Bacillus,  den  Täte  (S.  64,  1263)  auf  reifen  Birnen  entdeckte, 
vergähren  sie  aber,  und  zwar  liefern  hierbei  je  9  Mol.  Rhamnose 
4  MoL  inactive  (nicht  Links-)  Milchsäure  und  5  Mol.  Essig- 
säure. 

Nach  Bendix  (Z.  ang.  1900,  302)  bewirken  einige  in  der 
Presshefe  und  in  den  menschlichen  Fäces  vorkommende  Bacterien 
theilweise  Vergährung,  nicht  aber  der  Cholera-  und  Typhus- 
Bacillus;  Proskauer  hingegen  beobachtete  mittelst  des  letzteren 
Vergährung,  die  ohne  jede  Bildung  von  Säure  verlief  (C.  97,  329). 
Der  Bacillus  thermophilus  von  Laxa  (Z.  B.  23,  279)  ergiebt 
Kohlensäure  und  Milchsäure,  die  Oxydationsgährung  mittelst  der 
meisten  jener  Bacterien,  die  auch  auf  d-Glykose  einwirken  (s. 
diese),  Oxalsäure. 

5«  Die  Yerbindungen  der  Rhamnose« 

Rhamnose-Trinitrat,  C6Hy(N02)H05,  erhielten  Dehn,  so- 
wie Hlasiwetz  und  Pfaundler  (a.  a.  0.)  durch  Einwirken  von 
Salpeter -Schwefel  säure   auf   Rhamnose   als   amorphe   Masse,  die 

t.  Lippmann,  Chemie  der  Zackerarten.  ]2 
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gegen  100°  schmilzt,  in  Wasser  unlöslich,  in  Aether  löslich  ist, 
und  durch  Schlag  zum  Explodiren  gebracht  wird. 

Rhamnose-Tetranitrat,C6H8(N02)406,  entsteht  nach  dem, 
schon  weiter  oben  beschriebenen  Verfahren  von  Will  und  Lenze 
(ß.  31,  68);  aus  heissem  Alkohol  krystallisirt  es  in  derben,  rhom- 
bisch-hemiedrischen  Spiessen  und  Stäben,  aus  Methylalkohol  in 
dicken  farblosen  Prismen,  die  bei  135°  schmelzen,  bei  136°  unter 
Gasentwickelung  lebhafte  Zersetzung  erleiden,  beim  Stehen  an- 
scheinend nur  oberflächlich  verwittern,  thatsächlich  jedoch  unter 
Bildung  von  Oxalsäure  zu  zerfallen  beginnen,  sich  aber  immerhin 
selbst  bei  50°  30  Tage  lang  beständig  erweisen.  Das  Nitrat  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Methylalkohol,  Aceton  und  Eisessig, 
zeigt  a2ß  =  —68,4°  (für  c  =  2,3  in  Methylalkohol)  und 
reducirt  heisse  FEHLiNG'sche  Lösung. 

Rhamnose-Chlorhydrin.  Die  Existenz  dieser  Verbindung 
erwähnt  Fischer  (N.  Z.  31,  70). 

Rhamnose-Acetate  und  -Benzoate.  Durch  Acetyliren 
unter  verschiedenen  Mengenverhältnissen  erhielt  Rayman  (a.  a.  O.) 
Gemische  von  Mono-,  Di-  und  Triacetat,  sowie  ein  amorphes, 
harziges  Tetracetat;  durch  Behandeln  mit  Benzoylchlorid  bilden 
sich  ein  Tri-  und  ein  Tetra-Benzoat,  die  beide  gut  krystallisiren. 

Acetochlor- Rhamnose.  Diese  Verbindung  erwähnt 
Votocek  (Z.  B.  25,  506);  sie  ist  amorph,  und  giebt  mit  Phenol- 
kalium ein  amorphes  Phenol-Rhamnosid. 

Rhamnose  -Alkohol  ate.  Beim  Erwärmen,  insbesondere 
beim  Kochen  mit  Alkohol  unter  Rückflusskühlung,  scheint  die 
Verbindung 

cji^.cikJ]^11* 

und  ebenso  mit  Amylalkohol  die  Verbindung 


C4IIn04.CH<gHCäH>' 


zu  entstehen,  die  einen  farblosen,  in  Aether  löslichen  Syrup 
bildet;  wahrscheinlich  geht  Rhamnose  schon  beim  Lösen  theil- 
weise  in  die  betreffenden  Alkoholate  über,  deren  Existenz  die 
eigenthümlichen  optischen  Eigenschaften  der  alkoholischen  Lö- 
sungen erklären  könnte  (Rayman,  B.  21,  2046).  Bestätigt  wird 
diese  Vermuthung  durch  die  Versuche  von  Pariser  und  Sule 
(B.  26,  1408),  die  mittelst  der  sogenannten  Siedemethode  nach- 
wiesen, dass  sich  in  siedenden  alkoholischen  und  methylalkoho- 
lischen Rhamnose-Lösungen  Verbindungen  vom  Moleculargewichte 
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C«Hl3(CaH5)06  und  C6H13(CH8)06  gelöst  befinden,  während  die 
isopropylalkoholische  Lösung,  die  auch  keine  Differenz  der 
Drehung  aufweist,  unveränderte  Rhamnose  enthält;  Ostwald 
(Z.  Ph.  12,  687)  erklärt  jedoch  die  gezogenen  Schlüsse  für  irr- 
thümlich.  Die  Rhamnosealkylate  sind  in  alkoholischer  Lösung 
beständig,  während  Rhamnosehydrat,  z.  B.  durch  Amylalkohol, 
dissociirt  wird,    indem  Wasser   abdestillirt    (SüLE,  B.   27,   594). 

Meth  yl-Rhamnosid,  C7H1405.  Erwärmt  man  einen  Theil 
wasserfreier  Rhamnose  mit  fünf  Theilen  Methylalkohol,  der 
25  Proc.  Salzsäuregas  enthält,  40  Stunden  auf  100°,  behandelt 
mit  Silbercarbonat  und  Knochenkohle,  dampft  ein,  löst  den  Syrup 
in  fünf  Volumen  Essigester,  und  lässt  12  Stunden  stehen,  so 
scheidet  sich  Methyl  -  Rhamnosid  in  grossen,  farblosen,  bitter 
schmeckenden  Krystallen  vom  Smp.  108  bis  109°  ab,  die  nach 
Reuter  dem  rhombischen  Systeme  angehören,  und  das  Axen- 
verhältniss  0,6206:1:0,5637  besitzen  (C.  99  b,  179);  es  ist  in 
kleinen  Mengen  unzersetzt  destillirbar,  zeigt  für  c  =  9,1  die 
Drehung  a />  =  —  62,5°,  und  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol,  schwer  in  Aether  (Fischer,  B.  26,  2400  und  28,   1158). 

Aethyl-Rhamnosid,  C6Hn(CaH5)05,  gewinnt  man,  indem 
man  eine  erkaltete  Lösung  von  einem  Theile  Rhamnose  in  einem 
Theile  absoluten  Alkohols  unter  Abkühlung  mit  sechs  Theilen  ge- 
sättigter alkoholischer  Salzsäure  mischt,  nach  12  Stunden  in 
zwei  bis  drei  Theile  Eiswasser  eingiesst,  mit  Natronlauge  über- 
sättigt, nach  einer  Stunde  genau  mit  Salzsäure  neutralisirt ,  im 
Vacuum  zum  Syrup  concentrirt,  diesen  mit  kaltem,  absolutem 
Alkohol  auslaugt,  das  Filtrat  eindickt,  die  absolut  alkoholische 
Lösung  des  Rückstandes  mit  trockenem  Aether  versetzt,  bis  keine 
Fällung  mehr  entsteht,  und  das  Filtrat  verdunstet  Es  ist  ein 
zäher,  in  absolutem  Aether  völlig  löslicher  Syrup,  schmeckt  sehr 
bitter,  lässt  sich  bei  12  bis  15  mm  Druck  destilliren,  wirkt  nicht 
reducirend,  und  wird  durch  Säuren  leicht  hydrolysirt,  durch  In- 
vertin  und  Emulsin  aber  nicht  angegriffen  (Fischer,  B.  26,  2400, 
und  27,  2985;  N.  Z.  31,  70).  In  alkoholischer  Lösung  zeigt  es 
Linksdrehung  (Sule,  B.  27,  595). 

Dimethyl-Rhamnose  scheint  bei  der  Hydrolyse  des  Di- 
methyl-  Aceton  -Rhamnosides  abgespalten  zu  werden    (s.  unten). 

Rhamnose-Aethyl-Mercaptal  entsteht  ebenso  wie  die 
entsprechende  Verbindung  der  1-Arabinose;  es  bildet  glänzende 
feine  Nadeln  oder  Blättchen  vom  Smp.   135  bis  137°,  und  löst 
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sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  (Fischer,  B.  27, 
678). 

Rhamnose-Benzyl-Mercaptal,  C6H1204(S.CH2.C6H5)2> 
krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln  vom  Smp.  125°,  und  löst  sich 
in  zehn  Theilen  absolutem  Alkohol  (Lawrence,  B.  29,  548;  N.  Z. 
36,  135). 

Aceton-Rhamnosid.      Schüttelt    man    einen    Theil    fein 

gepulverte    wasserfreie    Rhamnose    mit    20    Theilen    reinstem» 

trockenem,    0,2   Proc.    Salzsäure    enthaltendem    Aceton    10    bis 

15  Minuten  bei  Zimmertemperatur,  dampft  das  mit  Silbercarbonat 

und  Thierkohle  behandelte  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  ein,  laugt 

den  Syrup  mit  zehn  Theilen  trockenem  Aether  aus  (wobei  Reste  des 

Zuckers  zurückbleiben),  verdunstet,  zieht  den  Rückstand  nochmals 

mit  fünf  Theilen  Aether  aus,  fügt  der  Lösung  ein  Volumen  Li- 

groin  zu,  giesst  vom  ausfallenden  Syrupe  sofort  ab,  und  lässt  die 

Flüssigkeit  stehen,  so  krystallisirt  das  Aceton-Rhamnosid,  und 

die   eingedickte    Mutterlauge    ergiebt   bei    analoger    Behandlung 

noch   eine    zweite    Krystallisation.     Aus    wenig    heissem   Aether, 

unter  Ligroinzusatz  (bis  zur  beginnenden  Trübung)  umkrystallisirt, 

bildet  es  schöne,  klare,  oft  sternförmig  gruppirte  Prismen  von 

bitterem  Geschmacke,  die  bei  90  bis  91°  schmelzen,  in  kleiner 

Menge  erhitzt  schon  unterhalb  100°  sublimiren,  bei  1mm  Druck 

fast  unzersetzt    destilliren,    und   sich    in   Wasser,   Alkohol    und 

Aether  leicht,  in  Ligroin  nur  wenig  lösen.    Die  Verbindung  hat 

die  Formel  und  Moleculargrösse  CyH1605,  und  vielleicht  eine  der 

nachstehenden  Constitutionen: 

C  H.J — C — C  H3 

'  /\ 
0      0 

CH3.CHOH.CH.CHOH.CH.CH 

oder: 

CH8.CHOH.CH.(CHOH)2.CH.O.C<^}{8. 

O 

Sie  zeigt  die  Drehung  a%°  =  +  17,5°  (für  c  =  8,3),  wirkt  nicht 
reducirend,  wird  bei  einstündigem  Kochen  mit  10  Theilen  Salz- 
säure von  0,1  Proc.  völlig  hydrolysirt,  von  Emulsin  und  Hefen- 
infusion aber  nicht  verändert  (Fischer,  B.  28,  1162;  N.  Z.  34,  181). 
Behandelt  man  Aceton-Rhamnosid  in  Acetonlösung  mit  Jod- 


Digitized  by 


Google 


Rhamnose;  Verbindungen.  181 

methyl  und  Silberoxyd,  so  erhält  man  nach  Purdie  und  Irvine 
(N.  86,  191;  Pr.  S.  19,  192)  ein  Dimethyl- Derivat  als  farblose, 
angenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  unter  11mm  Druck  bei  115 
bis  118°  siedet,  in  fast  allen  organischen  Solventien  leicht  löslich 
ist,  für  c  =  5  in  Acetonlösung  aD  =  —  24,64°  zeigt,  kaum  redu- 
cirend  wirkt,  und  bei  der  Hydrolyse  anscheinend  Aceton  und 
Dimethyl-Rhamnose  giebt. 

Rhamnose-Monoformal  oder  Monoformal-Methylen- 
Rhamnosid  bildet  nach  Lobry  de  Brüyn  und  van  Ekenstein 
(R  22,  159)  weisse  Krystalle  vom  Smp.  76°,  und  zeigt  in  wässe- 
riger Lösung  für  c  =  0,4  aD  =  —  18°. 

Rhamnose -Benzaldehyd  scheint,  nach  den  nämlichen 
Forschern,  dem  Formal  ähnlich  zu  sein,  und  ist  ein  links- 
drehender Syrup  (Amst.  Akad.  1900,  373). 

Rhamnose -Imin.  Aus  einer  Lösung  von  3  g  Rhamnose  in 
lOccm  methylalkoholischem  Ammoniak  scheidet  sich  binnen  fünf 
bis  acht  Tagen  allmählich,  und  beim  Schütteln  oft  unter  sofortiger 
Erstarrung,  die  Verbindung  (C6H13N04)2  -f-  CH3OH  ab,  die  schon 
bei  schwachem  Erwärmen  im  Vacuum  den  Methylalkohol,  zugleich 
aber  unter  Zersetzung  auch  Ammoniak  abgiebt.  Das  reine  Imin, 
C„H14N04,  krystallisirt  aus  absolutem  Methylalkohol  in  weissen 
Nadeln,  die  bei  116°  schmelzen  und  sich  schon  vorher  etwas  zu 
zersetzen  beginnen;  es  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  zeigt  aD  =  -\-  38°, 
zersetzt  sich  langsam  beim  Stehen  der  wässerigen  Lösung,  und 
wird  durch  verdünnte  Säuren  in  Ammoniak  und  Rhamnose  zer- 
legt Löst  man  diese  Zuckerart  in  alkoholischem  Ammoniak,  so 
scheidet  sich  die  Verbindung  (CriH13N04)3-|-C2H60  ab,  die  schon 
bei  80°  im  Vacuum  Alkohol  und  Ammoniak  verliert,  jedoch  über 
mit  Alkohol  befeuchtetem  Aetzkali  und  weiterhin  über  Schwefel- 
säure unzersetzt  getrocknet  werden  kann;  sie  krystallisirt  aus 
absolutem  Alkohol  in  weissen  Nadeln;  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
zeigt  «p=  -\-  28°,  erweist  sich  in  festem  und  gelöstem  Zustande 
ziemlich  unbeständig,  und  hinterlässt  schon  beim  Eindampfen  der 
Lösung  fast  nur  Rhamnose  (Lobry  de  Brüyn  und  van  Leent, 
R  14,  134;  B.  28,  3082). 

Rhamnose-Oxim  erhält  man  nach  Fischer  (B.  29,  1380) 
in  90  Proc.  übersteigender  Ausbeute,  wenn  man  Lösungen  von 
77  g  salzsaurem  Hydroxylamin  in  25  ccm  heissem  Wasser  und 
von  25  g  Natrium  in  300 ccm  absolutem  Alkohol  vereinigt,  im 
erwärmten  Filtrate  182  g  gepulvertes,  krystallisirtes  Rhamnose- 
hydrat  auflöst,  die  klare  Lösung  abkühlt,  und  mit  einem  Glas- 
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stabe  reibt.  Das  Rhamnose-Oxim,  C6H1204.NOH,  bildet  farblose 
Tafeln  vom  Smp.  128°,  ist  unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  in 
absolutem  Alkohol,  sehr  löslich  in  Wasser,  und  zeigt  eine  anfäng- 
liche Drehung  von  etwa  a&°  =  -|-  7°,  die  nach  20  Stunden  con- 
stant  a&°=  -f  13,7«  wird  (Jacobi,  B.  24,  699). 

Rhamnose-Anilid,  C6H1204N.CBH:>,  erhielten  Rayman  und 
Kruis  in  Form  weisser  Krystalle  vom  Smp.  118°,  die  in  Aceton 
wenig  löslich  sind,  und  Rechtsdrehung  besitzen;  p-Toluidin,  sowie 
m-Nitranilin  verbinden  sich  ebenfalls  mit  Rhamnose. 

Rhamnose-Thio-Semicarbazon  gleicht  völlig  der  ana- 
logen Verbindung  der  1-Arabinose  (Neuberg  und  Neimann,  B. 
35,  2056). 

Rhamnodiazin,  Ci8H3208N2,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  2  Mol.  Ammoniak  und  2  Mol.  Acetessigäther  (in  Methylalkohol 
gelöst)  auf  1  Mol.  Rhamnose,  und  scheint  Rhamnose -j3- Diimido- 
buttersäure-Aethyläther,  also 

c5huo4.ch(n  =  C<^COO.C2H5)a 

zu  sein;  Eisessig  spaltet  Rhamnose  ab,  alkoholische  Salzsäure 
bildet  einen  schön  krystallisirenden  Körper,  CuH22N207  (Rayman, 
B.  22,  304;  Rayman  und  Pohl,  B.  22,  3247). 

Rhamnose-Phenyl-Hydrazon.  Beim  Vermischen  alkoho- 
lischer Lösungen  von  Rhamnose  und  Phenylhydrazin,  oder  bei 
mehrstündigem  Stehen  einer  Mischung  von  einem  Theile  Rham- 
nose, einem  Theile  kaltem  Wasser,  und  einem  Theile  Phenyl- 
hydrazin, scheidet  sich  das  Hydrazon,  C6H1204.N2H.C6H5,  ab; 
es  krystallisirt  in  farblosen,  feinen  Blättchen,  die  bei  159°  ohne 
Gasentwickelung  schmelzen,  ist  in  kaltem  Wasser  (in  80  Theilen) 
und  in  Alkohol,  nicht  aber  in  Aether  löslich,  und  zeigt  Rechts- 
drehung, a%°  =  -f-  54,2°,  ohne  Multirotation.  Mit  frisch  bereiteter 
Rhamnoselösung  wird  dieser  Werth  schon  nach  20  Minuten  er- 
reicht, die  Reaction  erfolgt  also  quantitativ,  und  ist  sogar  schon 
nach  wenigen  Minuten  zu  über  drei  Vierteln  vollendet;  hat  aber 
die  Lösung  des  Zuckers  vorher  12  Stunden  gestanden,  so  erreicht 
man  die  Enddrehung  erst  nach  30  Minuten,  die  Reaction  verläuft 
also  langsamer,  vermuthlich  weil  sich  ein  Hydrat  gebildet  hat 
(Fischer  und  Tafel,  B.  20,  2566;  Jacobi,  A.  272,  170;  Rayman, 
Bl.  II,  47,  668). 

Tanret  fand  die  Drehung  des  Hydrazones  für  die  Lösung 
in  Alkohol  von  80  Proc.  a^  =  -f-  27°,  für  die  in  mit  Wasser  ge- 
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sättigtem  Essigester  aD  =  +  30°  (HL  III,  27,  392);  vielleicht  liegt 
hier  eine  isomere  Form  vor. 

Beim  Destilliren  des  Hydrazones  mit  Salzsäure  nach  Tollens 
erhält  man  in  gleicher  Weise  Methylfurol  wie  aus  der  Rhamnose 
selbst  (VoTofcEK,  Chz.  26,  R.  141). 

Rhamnose  -Bromphenyl-  Hydrazon,  C6H1204.  N2H 
.C6H4Br,  schmilzt  nach  Naumann  bei  160°,  und  ist  in  heissem 
Wasser  löslich. 

Rhamnose-a-Methylphenyl-Hydrazon  stellten  Lobry 
de  Brüyn  und  van  Ekenstein,  ebenso  wie  die  folgenden  Ver- 
bindungen, auf  die  bei  der  1-Arabinose  beschriebene  Weise  dar 
(R.  15,  226);  es  bildet  weisse  Krystalle  vom  Smp.  124°,  ist  wenig 
löslich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol,  leicht  löslich  in  abso- 
lutem Methylalkohol,  und  zeigt,  in  diesem  gelöst,  für  c  =  0,5 
und  c  =  4  die  Drehungen  aD  =  —  0,3  und  —  0,7°. 

Rhamnose-a-Aethylphenyl-Hydrazon  krystallisirt  in 
hellgelben  Nadeln  vom  Smp.  123°,  ist  in  Wasser  wenig,  in  abso- 
lutem Methylalkohol  leicht  löslich,  und  zeigt  in  dieser  Lösung 
die  Drehung  aD=  —  11,6°. 

Rhamnose-a-Amylphenyl-Hydrazon  fällt  in  hellbraunen 
Krystallen  vom  Smp.  99°  aus;  Wasser  nimmt  es  schwierig  auf, 
absoluter  Alkohol  leichter  (100  ccm  6,5  g),  absoluter  Methyl- 
alkohol sehr  leicht;  in  letzterem  gelöst  zeigt  es  uD  =  —  6,4°. 

Rhamnose-a-Allylphenyl-Hydrazon  scheidet  sich  in  hell- 
gelben Nadeln  vom  Smp.  135°  ab,  ist  in  Wasser  kaum,  in  abso- 
lutem Methylalkohol  leicht  löslich,  und  zeigt  in  eisessigsaurer 
Lösung  keine  deutliche  Drehung. 

Rhamnose-a-Benzylphenyl-Hydrazon  bildet  hellgelbe 
Krystalle  vom  Smp.  121°;  Wasser  nimmt  es  kaum  auf,  absoluter 
Alkohol  leichter  (100  ccm  6,7  g),  absoluter  Methylalkohol  noch 
leichter  (100  ccm  15,4  g);  die  Drehung  in  absolut  alkoholischer 
Lösung  ist  «d=  —  6,4°,  die  in  eisessigsaurer  aD=  —  2,1°. 

Rhamnose-Diphenyl-Hydrazon,  Ct-Hla04.N2(C6H5)2,  er- 
hält man,  indem  man  einen  Theil  Rhamnose  in  möglichst  wenig 
Wasser  löst,  eine  alkoholische  Lösung  von  1,5  Theilen  Diphenyl- 
hydrazin  und  soviel  Wasser  oder  Alkohol  zufügt,  dass  eine  klare 
Mischung  entsteht,  zwei  Stunden  im  Wasserbade  unter  Rückfluss- 
kühlung erhitzt,  hierauf  den  Alkohol  verdampft,  und  Aether  zu- 
setzt; es  bildet  kleine  Prismen  vom  Smp.  134°,  und  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  unlöslich  in  Aether  (Stahel, 
A.  258,  242). 
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Rhamnose-/? -Naphtyl-Hydrazon  krystallisirt  nach  Lobry 
de  Brüyn  in  braunen  Nadeln  vom  Smp.  170°,  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  von  96  Proc.  schwer  löslich  (in  100  ccm  0,20  bezw.  0,44  g), 
und  in  absolutem  Methylalkohol  leicht  löslich;  die  Drehung 
der  absolut  alkoholischen  Lösung  beträgt  aD=  -{-  8,4°,  die  der 
eisessigsauren  aD  =  —  11,8°. 

Rhamnose-Phenyl-Osazon^öHjoO^^aH.CöHj).^  scheidet 
sich  nach  Fischer  und  Tafel  (B.  20,  1091),  Will  (B.  20,  1186), 
und  Fischer  (B.  22,  97)  beim  Erwärmen  von  Rhamnose  mit 
Phenylhydrazin  binnen  15  bis  20  Minuten  in  reichlicher  Menge 
aus.  Es  bildet  schöne  gelbe  Nadeln,  die  namentlich  aus  Benzol 
in  regelmässigen  Sternen  anschiessen,  und  bei  180°  unter  Zer- 
setzung und  Gasentwickelung  schmelzen;  in  kaltem  und  heissem 
Wasser  ist  es  unlöslich,  in  Aether  und  Benzol  wenig,  in  heissem 
Alkohol  und  in  Eisessig  ziemlich,  und  in  Aceton  leicht  löslich; 
FEHLiNG'sche  Lösung  reducirt  es  beim  Kochen.  Durch  starke 
Säuren  wird  es  in  Phenylhydrazin  und  das  bisher  noch  nicht  näher 
untersuchte  Rhamnoson  gespalten  (Fischer,  B.  22,  97),  dessen 
directe  Entstehung  bei  der  Oxydation  der  Rhamnose  schon  weiter 
oben  erwähnt  wurde.  In  Pyridin- Alkohol  gelöst,  zeigt  das  Osazon, 
unter  den  oben  bei  der  1-Arabinose  erwähnten  Bedingungen, 
Itechtsdrehung  von  -f-  1°  24'  (Neuberg,  B.  32,  3384)* 

Eine  von  Rayman  beschriebene  Phenylhydrazin -Verbindung 
C30H32N4O7  existirt  nicht,  und  war  vermuthlich  unreines  Rham- 
nosazon.  Identisch  mit  Rhamnosazon  ist  nach  Fischer  und 
Herborn  (B.  29,  1961)  auch  das  Osazon  der  Isorhamnose  (s. 
unten). 

Rhamnose-p-Nitrophenyl-Osazon,  C18H2OO7N0,  erhielt 
Feist  (B.  33,  2099)  durch  kurzes  Erwärmen  von  einem  Theile 
Rhamnose  mit  vier  Theilen  des  in  verdünnter  Salzsäure  gelösten 
Hydrazines  im  Wasserbade;  aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  mikro- 
skopischen zinnoberrothen  Nadeln,  die  bei  208°  unter  Zersetzung 
schmelzen,  und  sich  schon  beim  Trocknen  braunroth  färben;  in 
Alkohol  ist  es  schwer  löslich,  in  Natronlauge  löst  es  sich  leicht 
mit  tiefblauer  Färbung,  die  bei  schwachem  Erwärmen  dunkel- 
violett wird. 

Rhamnose-Cyanhydrin.  Rhamnose  vereinigt  sich  mit 
Blausäure  zu  einem  sehr  unbeständigen  Cyanhydrine,  das  das 
Nitril  der  Rhamnosecarbonsäure  oder  «-Rhamnohexonsäure 
ist,  und  mittelst  Barythydrates  in  deren  Baryumsalz  übergeführt 
werden  kann  (Fischer  und  Tafel,  B.  21,  1657;  Will  und  Peters, 
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B.  21, 1813).  Die  aus  diesem  Salze  mittelst  Schwefelsäure  abge- 
schiedene freie  a-Rhamnohexonsäure,  C7H1407  oder  CH3.(CHOH)5 
.COOH,  ist  sehr  unbeständig  und  geht  beim  Abdampfen  der 
Lösung  in  das  Lakton  CyH^Oe  über;  sie  liefert  aber  ein,  in 
kleinen  Blättchen  vom  Smp.  210  bis  215°  schön  krystallisirendes 
Hydrazid,  C7H1306.N2H2.C6H5,  das  in  kaltem  Wasser  wenig  (in 
72  Theilen  bei  17°),  in  heissem  ziemlich  löslich  ist  (Fischer  und 
Passmore,  B.  22,  2728;  Fischer  und  Morrell,  B.  27,  382).  Das 
krystallisirte  Natriumsalz  zeigt  für  c  =  4,2  aD  =  -\-  6°  (van 
Ekenstein  und  Jorissen,  Z.  Ph.  21,  383),  das  Calciumsalz 
(C7H1307)2.Ca  ist  gummös,  das  Baryumsalz  (C7 H13 07)2 . Ba  bildet 
weisse  Krystalle,  die  sich  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
etwas,  in  Alkohol  gar  nicht  lösen;  das  basische  Bleisalz  wird  aus 
heissen  Lösungen  des  Laktones,  der  Säure,  oder  ihrer  Salze, 
durch  Bleiessig  als  weisser  Niederschlag  ausgeschieden,  und  das 
Cadmiumsalz  (C7H1207)2.Cd  krystallisirt  beim  Erkalten  einer 
vierprocentigen  Lösung  der  Säure,  die  man  30  Minuten  mit  einem 
Theile  Cadmiumhydroxyd  gekocht,  zuletzt  mit  Kohlensäure  be- 
handelt, und  siedend  filtrirt  hat,  in  farblosen,  glänzenden  Blätt- 
chen, die  sich  in  271  Theilen  kaltem  und  in  20  Theilen  siedendem 
Wasser,  nicht  aber  in  Alkohol  lösen.  Beim  Concentriren  einer 
mit  Brucin  gekochten  verdünnten  wässerigen  Lösung  der  Säure 
krystallisirt  auch  ein  Brucinsalz  in  weissen,  in  Wasser  und  heissem 
Alkohol  leicht  löslichen  Warzen  vom  Smp.  120  bis  123°.  —  Das 
Lakton,  C7H, 2 0,;,  krystallisirt  in  schönen,  weissen  Nadeln,  die  bei 
162n  sintern  und  bei  168°  schmelzen,  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol,  nicht  aber  in  Aether,  zeigt  für  c=  10  ccff  =  -\-  83,8° 
nach  Fischer  und  Piloty  (B.  23,  3102),  für  c  =  6,4  uD  =  +  8fr 
nach  van  Ekenstein  und  Jorissen  (a.  a.  O.),  giebt  keine  Me- 
thylenverbindung (Weber  und  Tollen s,  B.  30,  2512),  und  liefert, 
mit  Jodwasserstoff  reducirt,  hauptsächlich  Normal -Heptylsäure; 
hieraus  geht  mit  Bestimmtheit  hervor,  dass  die  Rhamnohexon- 
säure  eine  normale  Kohlenstoffkette  enthält  (Fischer  und  Tafel, 
B.  21,  2173).  Die  gemässigte  Reduction  des  Laktones  mit  Natrium- 
amalgam führt,  nach  der  Gleichung  C7HI206  -[-  H2  =  C7H14()6, 
zu  einer  neuen  Zuckerart  CHS.(CH0H)5.C0H,  der  a-Rhamno- 
hexose,  die  bei  den  Hexosen  beschrieben  werden  wird  (Fischer, 
B.  23,  936;  Z.  40,  744;  Fischer  und  Piloty„B.  23,  3102  und  3827). 
Bei  d^r  Oxydation  des  a-Rhamnohexonsäure-Laktones  mit  zwei 
Theilen  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewichte  1,2,  bei  40  bis 
45°,  erhält  man,  neben  anderen  nicht  näher  untersuchten  Pro- 
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ducten,  unter  Abspaltung  der  Methylgruppe  eine  grössere  Menge 
gewöhnlicher  Schleimsäure  (Fischer  und  Morrell,  B.  27,  382); 
auf  diese  wird  bei  der  Beschreibung  der  d-Galaktose  des  Näheren 
eingegangen  werden.  Beim  Erhitzen  mit  Isatin  und  Schwefel- 
säure auf  115  bis  130°  ergiebt  das  Lakton  eine  weinrothe  Lösung, 
die  ein  charakteristisches  Absorptionsspectrum  zeigt  (Yoder  und 
Tollens,  B.  34,  3461). 

Eine  stereoisomere  j8-Rhamnohexonsäure  entsteht  *  nach 
Fischer  und  Morrell  (a.  a.  0.)  durch  Umlagerung  der  «-Säure: 
Man  erhitzt  100  g  des  a- Laktones  mit  80  g  Pyridin  und  500  g 
Wasser  vier  Stunden  auf  150  bis  155°,  neutralisirt  das  mit  einem 
Volumen  Wasser  verdünnte,  und  mit  100g  reinem  Barythydrat 
bis  zum  Entweichen  allen  Pyridins  gekochte  Filtrat  mit  Kohlen- 
säure, entfärbt  mit  Knochenkohle,  und  concentrirt,  wobei  die 
Hauptmenge  der  unverändert  gebliebenen  a-Säure  auskrystallisirt. 
Ihre  Reste  entfernt  man,  indem  man  aus  der  mit  Wasser  ver- 
dünnten, kochenden  Mutterlauge  den  Baryt  genau  mit  Schwefel- 
säure ausfällt,  die  mit  Knochenkohle  entfärbte  Lösung  30  Minuten 
mit  überschüssigem  Cadmiumhydroxyd  kocht,  nach  halbstündigem 
Durchleiten  von  Kohlensäure  siedend  filtrirt,  das  Filtrat  nach 
12 stündigem  Stehen  zum  dünnen  Syrupe  einengt,  und  diesen 
nochmals  24  Stunden  stehen  lässt.  Die  Mutterlauge  enthält  nun 
das  Cadmiumsalz  der  0-Rhamnohexonsäure,  das  aber  nicht  kry- 
stallisirt,  in  Wasser  und  Alkohol  von  70  Proc.  leicht  löslich,  in 
absolutem  Alkohol  unlöslich  ist,  und  sich  zur  Reindarstellung  der 
Säure  nicht  eignet.  Man  zerlegt  daher  seine  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff, kocht  die  zehnprocentige  Lösung  der  in  Freiheit  ge- 
setzten Säure  mit  überschüssigem  Brucin,  concentrirt,  und  lässt 
12  Stunden  stehen,  rührt  die  halbfeste  Masse  mit  kaltem,  abso- 
lutem Alkohol  an,  filtrirt,  trocknet  auf  Thonplatten,  löst  in  heissem, 
absolutem  Alkohol,  entfernt  das  überschüssige  Brucin  durch 
Fällen  mit  Aether,  löst  in  zehn  Theilen  heissem,  absolutem  Al- 
kohol, und  lässt  einige  Tage  stehen.  Das  reine,  nunmehr  aus- 
krystallisirende  Brucinsalz  zerlegt  man  mit  einem  Ueberschusse 
heissen  concentrirten  Barythydrates,  verdampft  das  Filtrat  zur 
Trockne,  entfernt  Reste  Brucin  durch  Auskochen  mit  absolutem 
Alkohol,  löst  das  Baryumsalz  in  Wasser,  zerlegt  genau  mit 
Schwefelsäure,  und  dampft  das  mit  Knochenkohle  entfärbte 
Filtrat  zum  Syrupe  ein.  Es  krystallisirt  ein  Gemisch  von  etwas 
freier  Säure  und  Lakton,  das  man  durch  Auskochen  mit  20  Theilen 
Aceton  reinigt  und  umkrystallisirt. 
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Die  freie  j8-Rhamnohexonsäure  ist  unbeständig,  ihr  Cal- 
cium-, Baryum-  und  Cadmiumsalz  sind  amorph,  und  ein  Bleisalz 
lässt  sich  durch  Fällen  mit  zweifach -basischem  Bleiacetat  nicht 
darstellen;  das  Brucinsalz  bildet  krystallinische,  kugelige  Aggre- 
gate vom  Smp.  114  bis  118°,  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
etwas  in  Aceton,  aber  fast  gar  nicht  in  Aether;  das  Phenyl- 
Hydrazid,  C7H1306  .N2Ha.C6H6,  kiystallisirt,  nach  halbstündigem 
Kochen  mit  Phenylhydrazin  im  Wasserbade,  in  feinen  glänzenden 
Blättchen,  die  bei  160°  sintern  und  rasch  erhitzt  bei  170°  unter 
Gasentwickelung  schmelzen,  und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wenig 
in  heissem  Alkohol,  und  sehr  wenig  in  heissem  Aceton  (in  200 
Theilen). 

Das  /J-Lakton,  C7Hla06,  das  sich  auch  direct  durch  Ein- 
dampfen der  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegten  Lösung  des  Cad- 
miumsalzes  gewinnen  lässt,  bildet  farblose,  glänzende  Platten  vom 
Smp.  134  bis  138°,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
und  zeigt  Rechtsdrehung,  a^§  =  -|- 43,34°.  Beim  Erhitzen  mit 
Pyridin  geht  es  zum  Theil  wieder  in  das  stereoisomere  a-Lakton 
über,  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung 
ergiebt  es  /J-Rhamnohexose  (s.  diese),  und  bei  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure,  unter  Abspaltung  der  Methylgruppe,  die  1- Tal  o- 
schleimsäure  (s.  bei  1-Talose). 

Natrium-Rhamnosat  erhielten  Liebermann  und  Henne- 
berg (B.  12,  1186),  sowie  Schunck  und  Marchlewski  (A.  278, 
349)  durch  Fällen  einer  absolut  alkoholischen  Rhamnoselösung  mit 
Natriumalkoholat,  als  krystallinisches,  nicht  luftbeständiges  Pulver, 
dem  die  Formel  C6H12O0Na2  zukommt. 

Blei-Rhamnosat  scheidet  sich  nach  denselben  Forschern 
aus,  wenn  man  alkoholische  Lösungen  von  Rhamnose  und  Blei- 
zucker mischt. 

Baryum-  und  Strontium -Rhamnosate  lassen  sich  auf 
dem,  bei  der  1-Arabinose  und  der  1-Xylose  zum  Ziele  führenden 
Wege  nicht  darstellen  (Suleiman,  Chz.  22,  R.  55). 

&  Nachweis  und  Bestimmung  der  Rhamnose. 

a)  Rhamnose  allein. 

Reine  Rhamnose  reducirt  beim  Kochen  sofort  Kupfer-,  Wis- 
muth-,  Quecksilber-  und  ammoniakalische  Silberlösung,  bildet 
aus  Pikrinsäure  Pikraminsäure ,  reagirt  aber  nicht  mit  fuchsin- 
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schwefliger  Säure  (Rayman,  Bl.  II,  47,  668;  B.  21,  2046).  Mit 
Schwefelsäure  und  a-Naphtol  giebt  sie  eine  violettblaue,  mit 
Thymol  eine  carmoisinrothe  Färbung  (Rayman,  a.  a.  0.);  die 
Färbungen  mit  Phloroglucin,  Orcin  u.  s.  f.,  gleichen  ganz  jenen 
des  Traubenzuckers  (Moltsch,  M.  22,  690),  auch  wirkt  eisen- 
chloridhaltige  Orcinlösung  nach  Bial  (Chz.  26,  R.  92  und  143) 
in  gleicher  Weise  ein  wie  bei  1-Arabinose  (s.  oben).  Bei  Ein- 
haltung der  Vorschrift  von  Maquenne  (C.  r.  112,  799)  scheidet 
lg  Rhamnose  0,15g  Osazon  ab. 

Der  Nachweis  von  Rhamnose  im  Harne  ist  nach  Jaksch 
(Z.  f.  Heilkunde  27,  267)  schwierig  und  unsicher,  da  sowohl  die 
ToLLENS'sche  Absatzmethode,  als  auch  die  Osazonprobe  zu  un- 
deutlich bezw.  unempfindlich  sind,  und  mit  alkalischer  Wismuth- 
oder  Kupferlösung  nur  langsame  und  unvollständige  Fällungen 
erfolgen,  die  zudem  schwer  filtrirbar  sind. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Rhamnose  kann  mit- 
telst FEHLiNG'scher  Lösung  geschehen,  wobei  eine  Kochzeit  von 
drei  Minuten  genügt  (Will,  B.  18,  1311);  lOccm  dieser  Lösung 
entsprechen  nach  Will  0,0522,  nach  Liebermann  und  Hörmann 
0,0523,  nach  Rayman  und  Krüis  0,0524,  nach  Berend  0,0526, 
nach  Hlasiwetz  und  Pfaundler  0,0530  g  Rhamnose;  20  ccm 
KNAPP'scher  Quecksilberlösung  entsprechen  nach  Berend  0,0542  g 
des  Zuckers. 

Einige  genauere  Versuche  stellte  Rayman  (Bl.  U,  48,  632)  an; 
hiernach  ergeben  43,55,  65,4,  87,1,  130,0  mg  Rhamnose- Anhydrid, 
oder  49,95,  75,0,  99,9,  150,0  mg  Rhamnosehydrat,  77,7,  117,4, 
160,0,  238,8  mg  metallisches  Kupfer. 

Wie  die  Pentosen  und  Pentosane  aus  dem,  bei  der  Destilla- 
tion mit  Säuren  entstehenden  Furol,  so  lassen  sich  auch  die 
Methylpentosen  und  Methylpentosane  aus  dem  Methylfurol  quan- 
titativ bestimmen;  die  Destillation  wird  genau  so  vorgenommen, 
wie  dies  bei  der  1-Arabinose  beschrieben  wurde.  Nach  Votocek 
(B.  30,  1195;  Z.  B.  23,  229)  ist  die  Ausbeute  an  Methylfurol 
von  der  Menge  des  anwesenden  Zuckers  abhängig,  und  sinkt  in 
fast  regelmässiger  Weise  mit  dem  Steigen  dieser  Menge,  so  dass 
z.B.  0,5877,  0,6186,  0,9115,  1,3516  und  1,8048  g -wasserfreier 
Rhamnose  39,8,  39,6,  38,1,  37,1  und  33,7  Proc.  Methylfurol  er- 
geben. Das  Condensationsproduct  aus  Methylfurol  und  Phloro- 
glucin lässt  sich  im  Wasserstoff  ströme  bei  110°  rasch  und  un- 
zersetzt.  trocknen. 
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b)  Rhamnose  neben  Arabinose  oder  Xylose. 

Durch  die  Farbenproben  mit  Orcin,  Phloroglucin,  u.  s.  f., 
lässt  sich  Rhamnose,  falls  zugleich  Arabinose,  oder  auch  nur 
wenig  Xylose  anwesend  ist,  nicht  mehr  sicher  erkennen;  es  em- 
pfiehlt sich  in  solchen  Fällen,  die  Xylose  als  Baryumverbindung 
zu  fällen,  und  die  Rhamnose  im  Filtrate  nachzuweisen,  oder  auch 
mit  FEHLiNG'scher  Lösung  zu  bestimmen,  wobei  die  Ergebnisse 
aber  wenigstens  um  1  oder  2  Proc.  zu  hoch  ausfallen;  die  Tren- 
nung von  der  Arabinose  gelingt  auf  diese  Weise  nicht  so  sicher, 
da  deren  Baryumverbindung  viel  löslicher  als  die  der  Xylose  ist 
(Süleiman,  C.  1900,  804). 

Um  Rhamnose  neben  anderen  Pentosen,  sowie  um  Methyl- 
pentosane  neben  Pentosanen  zu  bestimmen,  misst  man  nach  Chal- 
mot  (Am.  15,  276)  zunächst  die  Menge  des  Furols  colorimetrisch, 
was  leicht  möglich  ist,  da  nur  das  Furanilin  ein  intensiv  rothes 
Acetat  giebt,  während  das  des  Methylfurols  gelb  ist,  und  daher 
nicht  stört;  lässt  man  aber  sodann  die  Lösung  der  Acetate  einige 
Tage  im  Lichte  stehen,  so  wird  nur  das  des  Furanilins  zersetzt, 
und  wenn  man  nun  ein  bis  zwei  Tropfen  Salzsäure  zugiebt,  so 
entsteht  das  gleichfalls  intensiv  rothe  Chlorhydrat  des  Methyl- 
furanilins,  das  man  hierauf  ebenfalls  colorimetrisch  bestimmen 
kann.  In  der  Regel  geht  man  von  10g  Substanz  aus,  erhitzt 
mit  200  ccm  Salzsäure  von  1,25  Proc,  kocht  den  unlöslichen  Rück- 
stand mit  Wasser  aus,  trocknet,  und  destillirt  mit  100  ccm  Salz- 
säure von  12  Proc;  das  Gemenge  von  Furol  und  Methylfurol  be- 
handelt man  dann  wie  angegeben. 

Nach  Votocek  (Z.  B.  23,  229;  Chz.  26,  R.  141)  überzeugt 
man  sich  zunächst  mittelst  einer  der  oben  (s.  bei  Fukose)  an- 
gegebenen Reactionen  von  der  Entstehung  des  Furols  und  Methyl- 
furols bei  der  Destillation  mit  Salzsäure,  und  nimmt  dann  eine 
Bestimmung  nach  der  Phloroglucin -Methode  vor;  in  Gegenwart 
von  Pentosen  erhält  man  ein  „gemischtes"  Phloroglucid ,  und 
zwar,  synthetischen  Versuchen  gemäss,  im  Mittel  97,64  Proc.  der 
zu  erwartenden  Gesammtmenge,  so  dass  man  also  den  gefundenen 
Betrag  mit  dem  Correctionsfactor  1,024  zu  multipliciren  hat.  Will 
man  das  Furol  lieber  als  solches  bestimmen,  so  verfährt  man 
entweder  nach  Chalmot,  jedoch  unter  Ersatz  des  Anilins  durch 
Xylidin,  oder  man  beobachtet  das  erste  Destillat  direct  mittelst 
des  KRÜss'schen  Apparates  bei  gelbem  Gaslichte,   weil  hierbei 
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der  gelbe  Farbenton  des  Methylfurol-Phloroglucides  nicht  stört; 
die  Bestimmungen  sind  aber  nur  auf  etwa  10  Proc.  genau,  und 
auch  das  bloss,  wenn  die  Menge  des  Furols  nicht  gar  zu  sehr 
überwiegt. 

C.   Die  Isorhamnose. 

Die  Isorhamnose,  C6H1205,  wurde  bisher  nur  durch  Re- 
duction  des  Laktones  der  Isorhamnonsäure  erhalten  (s.  unten), 
und  zwar  in  Gestalt  eines  süssen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslichen  Syrupes,  der  in  wässeriger  Lösung  ungefähr  die  Drehung 
aD  =  — 30°  zeigt  (Fischer  und  Herborn,  B.  29,  1961).  Beim 
Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  entsteht  viel  Ä-Methylfurol,  bei 
der  Oxydation  Isorhamnonsäure. 

Zu  der  Darstellung  der  letzteren  erhitzt  man  200  g  Rhamnon- 
säure-Lakton  mit  1  Liter  Wasser  und  170  g  Pyridin  drei  Stunden 
auf  150  bis  155°,  vertreibt  das  überschüssige  Pyridin  durch 
Kochen  mit  Barythydrat,  fällt  dieses  mit  Schwefelsäure  aus,  con- 
centrirt  die  mit  Knochenkohle  behandelte  Lösung  (wobei  un- 
verändertes Lakton  auskrystallisirt),  zieht  den  Syrup  einige  Male 
mit  kaltem  Aether  aus  und  concentrirt  jedesmal  wieder  (wobei 
abermals  Reste  Lakton  auskrystallisiren ,  im  Ganzen  etwa  50  g), 
kocht  drei  Theile  des  Restsyrupes  mit  30  Theilen  Wasser  und 
7,2  Theilen  Brucin  eine  halbe  Stunde,  verdampft  die  klare  Lö- 
sung im  Wasserbade,  entzieht  der  Krystallmasse  mittelst  kalten 
Alkohols  das  Brucin,  und  kocht  den  Rückstand  (sieben  Theile) 
erst  mit  17,  und,  nachdem  man  heiss  filtrirt  hat,  nochmals  mit 
12  Theilen  absoluten  Alkohols  aus;  es  verbleiben  dann  2,8  Theile 
(etwa  115  g)  isorhamnonsaures  Brucin  vom  constanten  Smp.  165°. 
Man  löst  dieses  in  heissem  Wasser,  zerlegt  mittelst  Barythydrat, 
filtrirt  nach  dem  Erkalten  das  Brucin  ab,  verdampft  zur  Trockne, 
zieht  Reste  Brucin  mit  heissem  Alkohol  aus,  löst  die  Baryum- 
verbindung  in  Wasser,  fällt  den  Baryt  durch  Schwefelsäure,  und 
verdampft  zum  Syrup;  kocht  man  diesen  wiederholt  mit  Essig- 
ester aus,  und  concentrirt  die  vereinigten  Auszüge,  so  krystallisirt 
aus  diesen  das  Isorhamnonsäure-Lakton  (Ausbeute  etwa  9,5  Proc), 
das  man  aus  60  Theilen  heissem  Aceton  umkrystallisirt. 

Das  Isorhamnonsäure-Lakton,  C6H10O6,  scheidet  sich 
aus  heissem  Methylalkohol  in  langgestreckten  Tafeln  und  Nadeln 
ab,  die  langsam  erhitzt  bei  150  bis  152°  (nach  vorherigem  Sin- 
tern) schmelzen,  rasch  erhitzt  aber  erst  bei  190  bis  200°,  unter 
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beginnender  Braunfärbung.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Aceton, 
schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Essigester,  ziemlich  löslich 
in  heissem  Methylalkohol  (der  beim  Kochen  einen  Ester  ergiebt), 
und  leicht  löslich  in  Wasser;  die  wässerige  Lösung  geht  zum 
Theil  rasch  in  die  Säure  über,  und  die  Drehung,  die  für  c  =  9 
eine  Minute  nach  dem  Lösen  a^ß  =  —  62,02°  beträgt,  sinkt  nach 
20  Minuten  auf  aD  =  — 46°,  und  ist  nach  24  Stunden  constant 
aD  =  —  5,21o. 

Die  freie  Isorhamnonsäure  bildet  einen  farblosen  sauren 
Syrup,  und  giebt  bei  der  Oxydation  mit  vier  Theilen  Salpeter- 
säure Xylo-Trioxyglutarsäure;  ihr  Brucinsalz,  C6H1206 .  C28H26N204, 
schmilzt  bei  165°,  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  heissem 
Alkohol  schwieriger  als  das  Salz  der  Rhamnonsäure ;  das  Hydrazid 
C12H18Na05  scheidet  sich  sehr  leicht  und  rasch  in  feinen,  bieg- 
samen Nadeln  aus,  sintert  bei  148°,  schmilzt  bei  152°,  und  ist 
in  Aether  wenig,  in  heissem  Alkohol  ziemlich  löslich  (in  fünf 
Theilen). 

Isorhamnose-Aethyl-Mercaptal,C6H1204(S.C,H5)2,  bildet 
Krystalle  vom  Smp.  98°,  ist  in  kleiner  Menge  destillirbar,  und 
löst  sich  auffällig  leicht  in  Alkohol,  und  wenig  in  Ligroin  und 
heissem  Aether  (in  100  Theilen). 

Isorhamnose-Phenyl-Hydrazon  konnte,  in  Folge  seiner 
grossen  Löslichkeit,  bisher  nicht  rein  dargestellt  werden. 

Isorhamnose-Phenyl-Osazon  ist  identisch  mit  Rhamno- 
sazon,  so  dass  sich  auch  in  dieser  Hinsicht  Rhamnose  und  Iso- 
rhamnose als  eng  verwandte  Stereoisomere  erweisen. 

Isorhamnose-Cyanhydrine.  Mit  Blausäure  vereinigt  sich 
Isorhamnose  zu  den  Nitrilen  zweier  Carbonsäuren,  deren  eine  ein 
krystallisirtes  Hydrazid  giebt,  das  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in 
kaltem  Alkohol,  und  ziemlich  in  heissem  Alkohol  löst. 

D.   Die  Chinovose. 

Die  Chinovose,  C6H1206  oder  CH3.(CHOH)4  .  COH,  ent- 
steht durch  Behandlung  ihrer  Aethyl Verbindung,  des  Chinovites 
(s.  unten),  mit  drei  Theilen  fünfprocentiger  Salz-  oder  Schwefel- 
säure im  Wasserbade,  wobei  dieser,  binnen  IVa  Stunden,  in 
Alkohol  und  Chinovose  zerfällt.  Verdünnt  man  sodann  mit  einem 
Volum  Wasser,  verdampft  den  Alkohol,  entfärbt  mit  Knochen- 
kohle, neutralisirt  heiss  mit  Baryumcarbonat,  und  zieht  aus  dem 
eingedickten  Filtrate   die   Reste   des   Chinovites   mittelst  Aether 
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aus,  so  hinterbleibt  die  Chinovose  als  gelblicher,  süsslich-bitter 
schineckender,  nach  Votocek  (Z.  B.  24,  348)  stark  rechtsdrehender 
Syrup,  der  sich  leicht  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol,  nicht 
aber  in  Aether  löst,  und  stark  reducirend  ist;  Alkalien  bewirken 
Gelbfärbung,  vierstündige  Destillation  mit  20  Theilen  12procen- 
tiger  Salzsäure  (unter  Wasserzusatz)  liefert  viel  d-Methylfurol, 
und  Bromwasser  oxydirt  zu  einer  einbasischen  Säure;  kocht  man 
15  Minuten  auf  dem  Wasserbade  mit  Phenylhydrazin,  so  erhält 
man  das  Chinovose-Osazon,  CeH1003(N2H.C6H:))2,  das  beim 
Concentriren  seiner  Lösung  in  40  Theilen  heissen,  absoluten 
Alkohols  auf  ein  Drittel  ihres  Volumens,  in  Büscheln  feiner,  gelber 
Nadeln  krystallisirt;  rasch  erhitzt  schmilzt  es  unter  Gasentwicke- 
lung bei  193  bis  194°,  auch  giebt  es  mit  rauchender  Salzsäure 
ein  Oson,  das  sich  etwas  in  kaltem  Alkohol  löst  (in  35  bis  40 
Theilen),  besser  in  heissem  Eisessig,  wenig  in  Aether,  Benzol  und 
Chloroform,  und  gar  nicht  in  Wasser  (Fischer  und  Liebermann, 
B.  26,  2415). 

Der  sogenannte  Chinovit,  den  Hlasiwetz  und  Gilm  (A.  111, 
188),  Liebermann  und  Giesel  (B.  16,935;  17, 872),  sowie  Oüdemans 
(B.  15,  2770),  durch  Zerlegung  des  in  gewissen  Chinarinden  vor- 
kommenden Chinovins  in  alkoholischer  Lösung  mittelst  Salzsäure 
erhalten,  und  als  einen  Zucker  C6H12Oä  oder  C6H1204  angesehen 
hatten,  ist  in  Wirklichkeit  Aethyl-Chinovosid,  C6HnOß.C2H6, 
und  entsteht  erst  durch  die  Einwirkung  des  Alkohols  und  der 
Salzsäure  auf  die  Chinovose  (Fischer  und  Liebermann  a.  a.  0.). 
Er  ist  eine  amorphe,  zerfliessliche ,  hygroskopische  Masse,  die 
bei  60°  schmilzt  und  in  kleiner  Menge  bei  300°  unzersetzt 
destillirt,  schmeckt  anfangs  süsslich,  dann  stark  bitter,  löst  sich, 
wenn  vollständig  rein,  völlig  in  absolutem  Aether,  und  wirkt  nicht 
oder  kaum  reducirend;  er  zeigt  Rechtsdrehung  aD  =  -(-78,1°,  ist 
nicht  gährungsfähig,  giebt  mit  Salpetersäure  oxydirt  viel  Oxal- 
säure, verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin,  und  liefert  ein 
Triacetat  C8H18(C2H80)806,  das  aus  Ligroin  oder  absolutem 
Alkohol  in  kleinen  Nadeln  vom  Smp.  46°  krystallisirt,  bei  303° 
unzersetzt  flüchtig  ist,  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin, 
nicht  aber  in  Wasser  löst,  und  durch  heisse  Alkalien  oder  Säuren 
rasch  verseift  wird.  Mit  Phenylcarbimid  erhielt  Tesmer  (B.  18, 
971  und  2606)  aus  Chinovit  eine,  in  kaltem  Alkohol  sehr  lösliche 
Verbindung 

C8Hls02.(C6j}J>N.C()sj8. 
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B.  Die  Rhodeose  (d-FukoseP). 

Die  echte  Jalapen- Wurzel  (von  Convolvulus  Purga  oder  Ipo- 
moea  Schiedeana)  enthält  ein  seit  langer  Zeit  bekanntes  Glykosid, 
das  Convolvulin  oder  Rhodeoretin,  C3aH64  016(?),  das  nach 
Taverne  (C.  95,  56)  und  Hoehnel  (A.  ph.  234,  647;  C.  97,  418) 
bei  der  Hydrolyse  in  Methyläthyl-Essigsäure,  Purginsäure,  Con- 
volvulinsäure  und  Zucker  zerfällt.  Dieser  wurde  früher  für 
Traubenzucker  angesehen,  nach  Preis  (Z.  B.  23,  586)  und  Votoöek 
(B.  24,  248;  25,  297,  27,  15)  ist  er  aber  ein  Gemenge  von  einem 
Theile  d-Glykose  mit  je  einem  Theile  gewisser,  eigenthümlicher 
Methylpentosen ,  der  Rhodeose  und  der  Isorhodeose  (s.  diese); 
möglicher  Weise  ist  daher  ursprünglich  ein  Polysaccharid  vor- 
handen, dessen  Spaltung  erst  d-Glykose  bezw.  Rhodeose  und  Iso- 
rhodeose ergiebt.  Die  nämlichen  Verhältnisse  scheinen  auch  für 
das  Jalapin  der  amerikanischen  Jalapen  -  Stengel  zu  gelten 
(Voto£ek   und  Vondra&ek,  Z.  B.  27,  257). 

Zur  Darstellung  der  Rhodeose,  die  nach  allen  ihren  Eigen- 
schaften der  Antipode  der  seit  längerem  bekannten  linksdrehen- 
den Fukose,  also  d-Fukose,  zu  sein  scheint,  löst  man  50  g  Convol- 
vulin in  375  ccm  bei  Zimmertemperatur  gesättigtem  Barytwasser, 
fällt  den  überschüssigen  Baryt  durch  Kohlensäure  und  Schwefel- 
säure aus,  leitet  durch  das  Filtrat,  das  genau  0,5  Proc.  Schwefel- 
säure enthalten  soll,  40  Stunden  Wasserdampf,  giesst  vom  Un- 
löslichen ab,  fällt  die  genau  mit  Baryumcarbonat  neutralisirte 
Lösung  mit  5  ccm  gesättigtem  Bleiessig,  leitet  Schwefelwasserstoff 
ein,  kocht  auf,  und  verdunstet  das  klare  Filtrat  im  Vacuum;  es 
verbleibt  ein  gelblicher  Syrup,  aus  zwei  Theilen  Rhodeose  und 
einem  Theile  Traubenzucker  bestehend,  aus  dem  man  letzteren 
durch  Gährung  entfernen  kann.  Die  restliche  syrupöse  Flüssigkeit 
versetzt  man  nun  mit  Methylphenyl-Hydrazin,  zerlegt  das  reine 
Hydrazon  (s.  unten)  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Benz- 
aldehyd, und  lässt  einen  Theil  des  Zuckersyrupes,  zu  einer  dünnen 
Schicht  verrieben,  14  Tage  stehen;  es  scheiden  sich  dann  Sterne 
mikroskopischer  Nadeln  ab,  und  mit  diesen  verrührt  krystallisirt 
der  gesammte  übrige  Syrup  binnen  15  Minuten,  worauf  man  die 
Krystalle  mit  Alkohol  von  96  Proc.  verreibt,  auf  einer  Thonplatte 
absaugt,  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  directe  Krystalli- 
sation  des  ursprünglichen  Zuckersyrupes  gelingt  nicht. 

Die  reine  Rhodeose,  C6H,205,  bildet  kleine,  wasserfreie,  farb- 
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lose  Nadeln  von  süssem  Geschmacke,  löst  sich  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  schwer,  und  zeigt,  drei  Minuten  nach  dem  Auflösen, 
eine  Drehung  von  etwa  a%°  =  -)-86,480 ,  die  binnen  24  Stunden 
auf  den  constanten  Betrag  a&°  =  +75,2°  sinkt  Mit  heissem 
Alkali  giebt  sie  eine  gelbliche,  nach  gedämpftem  Leinen  riechende 
Lösung,  beim  Destilliren  mit  Salzsäure  entsteht  viel  Ä-Methylfurol, 
und  die  Reductions- Erscheinungen,  sowie  die  Farbenreactionen 
mit  Phenolen  gleichen  in  jeder  Hinsicht  jenen  der  Rhamnose. 
Gährungsvermögen  ist  nicht  vorhanden. 

Bei  der  Oxydation  mit  Brom  entsteht  Rhodeonsäure, 
C6H1206,  deren  reine,  am  besten  durch  Zerlegung  des  Baryum- 
salzes  mit  Schwefelsäure  gewonnene  Lösung  beim  Concentriren 
das  Lakton  C6H10O6  ergiebt;  dieses  krystallisirt  in  weissen  mikro- 
skopischen Nadeln  vom  Smp.  105,5°,  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
nicht  aber  in  96procentigem  Alkohol,  zeigt  anfangs  die  Drehung 
ccD  =  — 76,3,  die  aber  nach  mehrtägigem  Stehen  auf  aD  =  — 29,1° 
zurückgeht,  und  giebt  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam 
Rhodeose.  Kocht  man  das  Lakton  mit  Alkalien,  so  entstehen  die 
Salze  der  Rhodeonsäure :  C6HnKOe  bildet  dünne,  farblose  Prismen, 
und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  aber  in  Alkohol  von  96  Proc; 
(C6Hn06)2.Ba  krystallisirt  beim  Concentriren  der  kaltgesättigten 
wässerigen  Lösung  im  Vacuum  mit  zwei  Molecülen  Krystallwasser, 
beim  Fällen  dieser  Lösung  durch  96procentigen  Alkohol  mit  einem 
Molecül  Krystallwasser,  und  beim  Fällen  der  heissgesättigten 
Lösung  wasserfrei,  in  weissen  Schuppen,  die  sich  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  etwas  leichter  lösen. 

Aethyl-Rhodeosid,  das  dem  Chinovit  analog  ist,  lässt  sich 
mittelst  alkoholischer  Salzsäure  in  kleiner  Ausbeute  gewinnen, 
zeigt  etwa  aD  =  — |— 30°,  und  verkohlt  bei  100°. 

Rhodeose-p-Bromphenyl-Hydrazon, 

C«H»°*-N«<C6H4Br1 

bildet  mikroskopische,    gelbliche,    seidenglänzende  Nadeln  vom 
Smp.  184°,  und  löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol. 
Rhodeose-Methylphenyl-Hydrazon, 

C6H1204.N2<q  j|  * 

erhält  man  am  besten  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  beiden 
Componenten.  Es  scheidet  sich  in  farblosen,  seidenglänzenden 
Nadeln  vom  Smp.  181°  aus,  löst  sich  schon  in  siedendem  Wasser 
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und  leicht  in  siedendem  Alkohol,  und  wird  durch  Kochen  mit 
Formaldehyd  nur  schwierig  zerlegt,  und  durch  Kochen  mit  Benz- 
aldehyd zwar  leichter,  aber  nicht  quantitativ,  so  dass  die  Behand- 
lung stets  mehrmals  wiederholt  werden  muss. 
Rhodeose-Aethylphenyl-Hydrazon, 

c6Hiao4.N,<g;5J;, 

krystallisirt  in  sehr  schönen,  farblosen,  glänzenden  Nadeln  vom 
Smp.  193°,  und  ist  in  Weingeist  schwer,  in  heissem  Alkohol  von 
96  Proc.  leicht  löslich. 

Rhode  ose-Benzylphenyl-Hydrazon, 

CHlto4.N,<gg;,      • 

fällt  in  weissen  Nadeln  vom  Smp.  179°  aus,  und  löst  sich  leicht 
in  heissem  Alkohol. 

Rhodeose-Diphenyl-Hydrazon,  ClsH2aN204,  scheidet  sich 
nach  mehrstündigem  Kochen  der  Lösung  der  Componenten  in 
96procentigem  Alkohol  auf  Zusatz  von  Aether  allmählich  ab,  und 
schiesst  aus  siedendem  Alkohol  in  weissen  Nadeln  vom  Smp.  199° 
an;  die  Löslichkeit  selbst  in  siedendem, Alkohol  ist  sehr  gering, 
die  Spaltung  beim  Kochen  mit  Benzaldehyd,  und  auch  mit  Salz- 
säure, erfolgt  nur  schwierig  und  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Rhodeose-Phenyl-Osazon,  C18H2aN403,  bildet  schön  gelbe 
Krystalle  vom  Smp.  172°,  und  löst  sich  leicht  in  kaltem  und 
heissem  Aceton,  und  ziemlich  leicht  in  Alkohol. 

F.  Methylpentosen  unbekannter  Natur  und  Constitution. 

1.  Neben  Rhodeose  ist  im  Convolvulin  und  Jalapin  noch  eine 
zweite  Methylpentose,  die  Isorhodeose,  vorhanden,  deren  Gegen- 
wart im  rohen  Zuckergemenge  das  hohe  Drehungsvermögen  der 
reinen  Rhodeose  («4°  =  — (— 75,2°)  auf  einen  erheblich  kleineren 
Betrag  (etwa  +36°)  herabdrückt  (Votocek,  Z.  B.  25,  297;  27, 15 
und  257;  Chz.  27,  R.  124). 

Die  Isorhodeose  selbst  ist  bisher  noch  nicht  rein  dargestellt, 
und  nur  als  gelblicher,  anscheinend  schwach  rechtsdrehender 
Syrup  (etwa  ctj>  =  _|_20,3°)  gewonnen;  bei  zweistündigem  Kochen 
mit  vierprocentiger  Salzsäure  wird  sie  weit  weniger  zersetzt  als 
die  Rhodeose,  auch  ist  sie  gegen  siedendes  Barytwasser  sehr 
widerstandsfähig,  und  erleidet  auch  bei  längerem  Kochen  keine 
merkliche  Umlagerung. 

13* 
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Isorhodeonsäure  entsteht  neben  Rhodeonsäure  bei  der 
Oxydation  des  aus  Convolvulin  oder  Jalapin  abgespaltenen  Zucker- 
gemenges mit  Brom,  und  wird  am  besten  aus  ihrem  Baryumsalze 
gewonnen,  das  in  den  Mutterlaugen  des  rhodeonsauren  Baryums 
gelöst  bleibt;  man  concentrirt  diese  im  Vacuum,  fällt  das  Salz 
mit  Alkohol  und  Aether,  trocknet  auf  Thontellern  im  Vacuum, 
und  zerlegt  mit  Schwefelsäure.  Die  Isorhodeonsäure  ist  ein  be- 
ständiger, gelber  Syrup,  zeigt  etwa  aD  =  — |— 16°,  giebt  mit  Sal- 
petersäure oxydiert  eine  Trioxyglutarsäure  Tom  Smp.  133°,  und 
bildet  nur  allmählich  und  zu  einem  geringen  Theile  ein  Lakton, 
dessen  Reduction  Isorhodeose  ergiebt;  das  Salz  C6HnK07  ist  ein 
feines,  weisses,  in  Alkohol  unlösliches  Pulver;  (C6Hn07)a  .  Ba 
bildet  weisse,  silberglänzende,  schon  in  kaltem  Wasser  leicht  lös- 
liche Blättchen. 

Isorhodeose-Benzylphenyl-Hydrazon  ist  eine  amorphe, 
sehr  lösliche  Masse,  und  wird  durch  Benzaldehyd  glatt  gespalten. 
Das  Isorhodeose-Phenyl-Osazon  krystallisirt  in  mikrosko- 
pischen gelben  Prismen  vom  Smp.  190°,  und  löst  sich  in  Alkohol. 

2.  In  manchen  Saponinen,  und  vielleicht  auch  im  Cyclamin, 
ist  nach  Votoöek  ebenfalls  eine  Methylpentose  zugegen  (Z.  B. 
24,  239);  das  Nämliche  gilt  für  gewisse  Aloine  (Leger,  J.  ph.  VI, 
17,  52),  für  das  Convallarin  und  Convallamarin  der  Maiglöckchen, 
und  vermuthlich  auch  für  das  Smilacin  (Votoöek  und  Vondracek, 
Z.  B.  27,  333). 

3.  Der  Milchsaft  des  ein  Pfeilgift  liefernden  Upas-  oder 
Ipooh-Baumes  (Antiara  toxicaria)  enthält  nach  Kiliani  (A.  ph. 
234,  438)  ein  Glykosid  Antiarin,  C27H42Ol0  -f-  4HjO,  das  bei  der 
Hydrolyse  in  Antiarigenin ,  C.i4H3005,  und  Antiarose,  C6H1206, 
zerfällt,  die  bisher  nur  als  Syrup  erhalten  wurde.  Sie  ist  eine 
Aldose  und  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Brom  Antiaronsäure, 
C6HI206,  deren  Lakton  C6H10O5  aus  heissem  Wasser  in  derben 
Prismen  anschiesst,  bei  168°  erweicht,  bei  180°  sintert,  und  aD  = 
— 30°  zeigt;  ihr  Calciumsalz  (CgHuO^.Ca  wird  durch  Alkohol 
als  weisse  Gallerte  gefällt. 

4.  Durch  Reduction  des  Saccharines  aus  Glykose  (s.  dieses) 
wird  nach  Fischer  (B.  22,  2205;  23,  937)  eine  Methylpentose 
erhalten;  ihre  Natur  ist  bisher  nicht  untersucht,  auch  ist  es  nicht 
bekannt,  ob  die  isomeren  Saccharine  einer  analogen  Umsetzung 
fähig  sind. 

5.  Nach  Bergell  und  Blumenthal  (C.  1900,  518)  kommt  in 
manchen  Harnen  neben  einer  optisch-inactiven  Pen  tose  auch  eine 
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Methylpentose  vor,  die  keine  unlösliche  Baryumverbindung  giebt, 
und  hierdurch  von  der  erwähnten  Pentose  getrennt  werden  kann. 

6.  Aus  Hühnereiweiss  (das  bekanntlich  kein  einheitlicher 
Körper  ist)  lässt  sich  durch  Einwirkung  verdünnter  Säuren,  aber 
auch  durch  geeignete  Behandlung  mit  Alkalien,  ein  gummöser 
Körper  abscheiden,  wahrscheinlich  ein  amidirtes  Kohlenhydrat, 
das  beim  Hydrolysiren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  u.  a.  eine 
Methylpentose  C6H1205  giebt;  sie  krystallisirt  in  farblosen 
monoklinen  Nadeln  vom  Smp.  91  bis  93°,  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  ist  rechtsdrehend,  liefert  mit  verdünnten 
Säuren  destillirt  Methylfurol,  wirkt  reducirend,  zeigt  alle  Farben- 
reactionen  der  Methylpentosen ,  und  bildet  ein  in  Rosetten  gelb- 
licher Nadeln  krystaUisirendes  Osazon  vom  Smp.  181°  (Weiss, 
Chz.  23,  R.  292;  C.  98  b,  1210). 

Nach  Weiss  ist  diese  Methylpentose  vermuthlich  mit  einem 
Zucker  identisch,  den  Pavy  durch  Einwirkung  von  Säuren  und 
von  Pepsin  auf  einige  thierische  und  pflanzliche  Eiweissstoffe 
(offenbar  jedoch  nicht  ganz  rein)  erhielt  Der  Beschreibung  Pavy's 
zufolge  ist  dieser  Zucker  amorph,  in  Wasser  und  Alkohol  von 
90  Proc.  leicht  löslich,  in  absolutem  Alkohol  fast  unlöslich,  leicht 
dialysirbar,  zeigt  keine  oder  nur  schwache  Rotation,  vermag  nicht 
zu  gähren,  bräunt  sich  mit  Alkalien  unter  Verbreitung  eines 
Caramelgeruches,  löst  Kupferoxydhydrat,  wird  durch  ammoniaka- 
lischen  Bleiessig  gefällt,  liefert  ein  krystallisirtes  Benzoat,  scheidet, 
mit  Phenylhydrazin  zwei  bis  drei  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt, 
beim  Erkalten  ein  [in  Garben  und  Büscheln  dichter,  runder,  in 
Alkohol  leicht  löslicher  Nadeln  vom  Smp.  189  bis  190°  krystaUi- 
sirendes Osazon  ab,  und  färbt  sich  mit  salzsaurem  a-Naphthol 
tiefviolett,  mit  Thymol  intensiv  roth.  Den  nämlichen  Zucker  glaubt 
Pavy  auch  aus  der  Muskelsubstanz  isolirt  zu  haben,  die  ihm 
meist  0,2  bis  0,4  Proc,  zuweilen  0,5  bis  0,6  Proc,  und  ausnahms- 
weise bis  0,90  Proc.  Ausbeute  ergab;  er  wirkt  stark  reducirend, 
jedoch  nur  halb  so  stark  wie  Traubenzucker. 

7.  Die  Digitalose,  C7H1406,  die  die  Zusammensetzung  einer 
Dimethyl-Pentose  besitzt,  bisher  aber  nicht  bestimmt  als  solche 
charakterisirt  ist,  entsteht  nach  Kiliani  (B.  25,  2116  und  31, 
2454;  A.  ph.  230,  250)  bei  der  Spaltung  des  Glykosides  Digitalin, 
dessen  Vorkommen  in  gewissen  Theilen  der  Digitalis- Arten  schon 
gelegentlich  der  Beschreibung  der  Digitoxose  erwähnt  wurde: 
C,6Hi6014  +  2HaO  =  C2äH30O8  +  C7Hu05  +  C6H140,  +  2H,0 

Digitalin  Digitaligenin      Digitalose  d-Glykose 
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Anscheinend  steht  die  Digitalose  in  näherer  Verbindung  mit 
dem  Digitaligenin,  da  man  bei  der  Hydrolyse  mit  Salzsäure  zunächst 
nur  d-Glykose  erhält,  und  erst  weiterhin  auch  Digitalose. 

Die  Digitalose  ist  ein  farbloser  Syrup  und  verhält  sich  in 
jeder  Hinsicht  als  Aldose.  Bei  der  Oxydation  mit  Brom  giebt  sie 
Digitalonsäure  C7H1406,  deren  Lakton  C7H12Oä  aus  Wasser 
in  rhombischen  Prismen  vom  Axenverhältnisse  a :  b :  c  =  0,9243 : 
1:0,3662  krystallisirt,  und  bei  138°  schmilzt;  es  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  Alkohol,  und  besonders  auch  in  Aether  (wodurch  es 
sich  z.  B.  vom  d-Glykonsäure- Laktone  gut  trennen  lässt),  zeigt 
Linksdrehung  (aj8  =  — 79,4°),  wirkt  nicht  reducirend,  giebt  mit 
Silberoxyd  nur  Essigsäure  (enthält  also  die  Methylgruppe),  und 
liefert  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  anscheinend  ein 
Heptolakton  und  eine  Heptylsäure.  Beim  Kochen  mit  Alkalien 
und  Erdalkali-Carbonaten  entstehen  die  Salze  der  Digitalonsäure ; 
das  Silbersalz  C7H18Ag06  ist  schön  krystallisirt,  das  Salz  (C7  H13  06)2 
.Ca  bildet,  bei  100°  getrocknet,  eine  weisse  amorphe  Masse,  die 
beim  Erhitzen  verglimmt,  ohne  vorher  zu  schmelzen*). 

*)  Der  sogenannte  Pentaerythrit,  der  gemäss  der  Gleichung  3  H .  COH 
-f-  C H8. COH  +  2H  =  C5H1804  durch  Condensation  eines  Gemisches  von 
Formaldehyd  und  Aldehyd  mittelst  Kalkmilch  entsteht,  hat  die  Constitution 
C(CHgOH)4l  gehört  daher  nicht  zu  den  Pentosen,  und  steht  in  keiner 
Beziehung  zu  den  Zuckerarten  (Tollens  und  Wiegand,  A.  256,  316;  Rave 
und  Tollens,  A.  276,  68;  Schulz  und  Tollens,  B.  27,  1894). 


Digitized  by 


Google 


Dritter  Abschnitt. 

Hexosen  und  Methyl- Hexosen. 


I.  Aldo-Hexosen. 

A.  Die  Glykose  (Reohts-Glykoee,  d-Glykose,  Traubenzucker, 
Dextrose,  Stärkezucker,  Krümelzucker). 

1*  Yorkommen  und  Entstehung,  Darstellung,  Formel,  Synthese. 

Vorkommen  und  Entstehung.  Obwohl  die  Glykose  im 
Pflanzenreiche  jedenfalls  ausserordentlich  weit,  vielleicht  sogar 
ganz  allgemein  verbreitet  ist,  so  findet  sich  doch  der  Beweis, 
dass  der  in  bestimmten  Fällen  beobachtete  reducirende  Zucker 
gerade  Traubenzucker  sei,  nur  selten  erbracht;  häufig  nämlich, 
z.  B.  im  Safte  der  süssen  Früchte,  wird  die  Glykose  von  ihren 
Isomeren,  besonders  von  Fruktose  (Fruchtzucker,  Lävulose),  in 
grosser,  oft  gleicher  oder  fast  gleicher  Menge  begleitet,  ausserdem 
ist  zuweilen  [noch  Rohrzucker  oder  eine  andere  Zuckerart  vor- 
handen, und  durch  diese  und  ähnliche  Umstände  wird  ihre  Ab- 
scheidung und  Erkennung  schwierig  oder  mühsam. 

Mit  mehr  oder  weniger  Sicherheit  ist  Traubenzucker  in  den 
verschiedensten  pflanzlichen  Organen  und  Substraten  nachgewiesen 
worden.  Rinde,  Holz,  Splint,  Kork  und  Mark  vieler  Laubbäume 
enthalten  ihn  in  ihren  abgestorbenen  Gewebselementen ,  deren 
Protoplasma  geschwunden  ist,  vermuthlich  als  Rest  der  herbst- 
lichen Stoffwanderung  (Fischer,  Bot.  Ztg.  46,  405;  Metzger,  C. 
97  b,  1151;  Vandevelde,  C.  98,  466;  Hämmerle,  Bot.  19,  538). 
Im  Honigthau  der  Linde,  sowie  in  der  Manna  der  Esche,  der 
Eiche,  und  anderer  Bäume,  findet  er  sich  neben  Mannit  und  Rohr- 
zucker (Biot,  A.  Ch.  III,  7,  351;  Hooper,  Chz.  14,  R.  343;  Flücki- 
ger,  A.  ph.  III,  232,  311;  Tanret,  Bl.  III,  27,  947),  im  Frühjahrs- 
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safte  der  Hainbuche  und  Birke  neben  Fruktose  (Hornberger, 
C.  88,  183).  In  den  Blättern  und  Reben  des  Weinstockes  über- 
wiegt er  etwa  von  der  zwölften  Vegetationswoche  an  bis  zum 
Beginne  der  Reifezeit  (Roos  und  Thomas,  C.  r.  114,  593);  der 
frische  Most  verschiedener  französischer  Trauben  zeigt  19,5  Proc, 
der  rheinischer  18  bis  24  Proc,  der  nord-,  mittel-  und  süditalie- 
nischer 18,5,  21,2  und  23,5  Proc,  der  australischer  24,2  Proc, 
und  der  californischer  25,2  bis  30,0  Proc  Glykosegehalt,  und 
letzterer  erstarrt  daher  beim  Eindampfen  zu  einem  festen  Zucker- 
kuchen (Roberts,  N.  Z.  20,  179;  Kulisch,  Z.  ang.  1893,  479; 
Hilgard,  BL  Ass.  14,  683);  in  italienischen  Rosinen  fand  Ravizza 
(C.  87,  128)  53  Proc,  in  Samos  -  Rosinen  Strohmer  (ö.,  20,  368; 
23,  495)  58  bis  61  Proc  Glykose,  ebenso  Sestini  (BL  H,  7,  236) 
in  Korinthen  54  Proc,  in  getrockneten  Pflaumen  32  Proc,  in  ge- 
trockneten Feigen  48  Proc,  und  Leluy  in  getrockneten  Datteln 
66  Proc  (Chz.  20,  898). 

Der  unreife  Süssmais  und  die  unreife  Zuckerhirse  enthalten 
an  Glykose,  neben  Rohrzucker,  18  bis  20  Proc  (Meünier,  Z.  30, 
245),  der  Klebreis  und  die  Klebhirse  4  bis  5  Proc  der  Trocken- 
substanz ihrer  Früchte  (Dafert,  L.  J.  1886,  259).  Was  das 
Zuckerrohr  anbelangt,  so  findet  sich,  wie  aus  den  Untersuchungen 
von  Winter  (Z.  38,  780),  Wtiley  (S.  C.  21,  484),  Beeson  (Am.  16, 
457),  Went  (D.  Z.  20,  1760),  und  namentlich  Prinsen-Geerligs 
(Ass.  14,  497;  Chz.  21,  R.  150;  Chz.  23,  R.  38)  hervorgeht,  in  den 
Stengeln  und  Blättern  gesunden,  frischen,  reifen  Rohres  so  gut 
wie  ausschliesslich  Traubenzucker,  in  denen  kranken,  gelagerten, 
und  unreifen  Rohres  aber  auch  Fruchtzucker,  weshalb  denn  auch 
die  anfängliche  (etwa  der  des  Invertzuckers  gleichkommende) 
Linksdrehung  des  reducirenden  Zuckers  mit  fortschreitender 
Reife  abnimmt,  und  sodann  in  die  der  d- Glykose  entsprechende 
Rechtsdrehung  übergeht.  Die  Aehren  der  Getreidearten  führen, 
wie  schon  1841  MitscherlICH  fand,  vor  Eintritt  der  Reifezeit 
erhebliche  Mengen  Glykose  (15  Proc.  und  mehr  ihrer  Trocken- 
substanz), geben  diese  aber  während  des  Reifeprocesses  voll- 
kommen an  die  Körner  ab,  die  sie  unmittelbar  in  Stärke  um- 
wandeln und  aufspeichern  (Balland,  C.  r.  106,  1610;  A.  eh.  VI, 
16«,  212);  es  stimmt  hiermit  überein,  dass  das  Getreide  selbst  in 
vielen  Fällen  keinen  fertig  gebildeten  Traubenzucker  enthält 
(Asboth,  Chz.  12,25).  Keimendes  Getreide,  Weizen,  Roggen,  und 
Gerste,  sowie  Malz,  besonders  hochgemälzte  (sog.  forcirte)  Gerste, 
zeigen  aber,   neben  Rohrzucker,  Maltose (?),  und  Fruktose,  stets 
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bedeutende  Mengen  (3  Proc.  und  mehr)  Glykose  auf  (O'Süllivan, 
Chz.  9,  1806;  C.  90b,  184;  Jalowetz,  Chz.  18,  R.  39;  Kröbek, 
Chz.  19,  R.  339;  Frankfürt,  L.  V.  47,  449;  Jessen-Hansen,  Chz.  21, 
R.  78;  Girard,  C.  r.  124,  876;  Mason,  C.  1893  b,  379),  und  diese 
ist  daher  stets  im  kalten  wässerigen  Malzauszuge,  sowie  in  der 
Bierwürze  mit  Bestimmtheit  nachweisbar  (Lintner,  Chz.  14,  1673; 
Lindet,  Bl.  Ass.  20,  1223).  Die  Entstehung  von  Zucker  beim 
Keimen  von  Getreide  ist  übrigens  schon  seit  langer  Zeit  bekannt, 
so  z.  B.  erwähnt  sie  1716  Paulus  in  seinen  „Reisen  in  den 
Orient"  (V,  69),  und  1816  gedenkt  Leuchs  ihrer  ausdrücklich 
(II,  279). 

Viel  Traubenzucker  ist  auch  in  manchen  Blüthen  vorhanden, 
z.  B.  in  denen  der  Arnica  montana  (Börner,  C.  92  b,  620),  und 
in  denen  gewisser  Korbblüthler,  deren  Hüllschuppen  ihn  häufig 
sogar  in  krümeligen  Massen  oder  krystallisirten  Klümpchen  fest 
abscheiden  (Kerner,  „Pflanzenleben",  Lpz.  1891,  II,  168  und  243). 
Reine  Glykose,  und  zwar  7  bis  8  Proc.  der  Safttrockensubstanz, 
führen  die  Früchte  der  Schneebeere  (Hermann  und  Tollens, 
Z.  35,  482),  der  Tuberose  (Chevastelon,  S.  69,  5),  sowie  die 
Hagebutten  (Bauer,  Chz.  15,  883).  Nur  in  Begleitung  von  Rohr- 
zucker ist  sie  ferner  in  einigen  tropischen  Früchten  nachgewiesen, 
z.  B.  in  Artocarpus  integrifolia  und  Zalacca  edulis  zu  1,14  bis 
2,4  Proc.  des  Fruchtfleisches  (Prinsen-Geerligs,  Chz.  21,  719). 

In  den  Keimen  der  Kartoffelknollen  fand  Seliwanoff  (L.  V. 
34,  414)  neben  3,45  Proc.  Rohrzucker  8,43  Proc.  Traubenzucker, 
und  in  unreifen  Kartoffeln  traf  Girard  ähnliche  Mengen  an  (C. 
r.  108,  602),  die  bei  Eintritt  der  Reifezeit  in  Stärke  übergehen; 
dasselbe  ist  bei  unreifen  Bohnen  der  Fall,  die  ebenso  wie  Bohnen- 
keime häufig  beträchtliche  Procentsätze  Glykose  aufweisen 
(Menozzi,  C.  88,  377). 

Ferner  ist  noch  Traubenzucker  aufgefunden  worden:  in  der 
Kalmuswurzel  (Thomas,  B.  21, 1917);  in  jungen  Topinamburknollen 
(Meyer,  Bot.  13,  84);  in  den  Heidelbeerblättern  (Voswinkel, 
Chz.  17,  R.  69);  in  manchen  frischen,  oder  bei  niedriger  Tempe- 
ratur getrockneten  Pilzen,  z.  B.  denen  der  Gattung  Lactarius 
(Bourqelot,  Chz.  15,  R.  186);  in  den  Lein-,  Raps-,  Cocos-  und 
Palm-Kuchen  (Burkhardt,  N.  Z.  17,  206),  u.  s.  w. 

Ausser  in  freiem  Zustande  findet  sich  Glykose  auch  als  Be- 
standteil der  noch  weiter  unten  zu  besprechenden  Glykoside, 
einer  sehr  verbreiteten  Gruppe  von  Pflanzenstoffen,  die  als  ester- 
artige Verbindungen  der  Zuckerarten  zu   betrachten   sind,   und 
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durch  Einwirkung  von  Säuren,  Fermenten  und  Enzymen,  oder 
durch  Elektrolyse  gespalten  werden  können.  Von  folgenden 
Körpern  dieser  Classe  wird  angegeben,  dass  sie  hierbei  wirklich 
Traubenzucker  liefern: 

Absynthiiu,  C^H^O«,  giebt  Glykose  und  andere  Producte  (Sbngeb,  A.  ph. 

230,  94). 
Aesculin,  C,6Hl608,  giebt  Glykose  und  Aesculetin  (Schünck  und   Mabch- 

lbwski,  A.  278,  849). 
Amygdalin,  C^H^NOn,  giebt  Glykose,  Blausäure  und  Benzaldehyd  (Schmidt, 

A.  119,  92). 
Angostura-  Glykosid  giebt   Glykose  und  andere   Producte    (Beckubts    und 

Nbhbing,  A.  ph.  229,  591). 
Arbutin,  CuHl607,  giebt  Glykose  und  Hydrochinon  (Kawalibb,  A.  84,  356). 
Aucubin  giebt  Glykose  und  andere  Producte  (Boubquelot  und  Hebissey, 

C.  r.  134,  1441). 
Chionanthin,  CMH18Ol0,  giebt  Glykose  und  andere  Producte  (Schulz,  C.  93  b, 

866). 
Coniferin,  C^H^O^  giebt  Glykose  und  Coniferylalkohol  (Tiemann  und  Rei- 
mann, B.  8,  516). 
Crocein,  C44H70OM,  giebt  Glykose  und  Crocetin  (Fischeb,  B.  21,  989;  Kastneb, 

Z.  B.  26,  538). 
Dulcamarin  giebt  Glykose  und  Dulcamaretin  (Davis,  C.  1902  b,  804). 
Durrhin,    Cl4Hl707N,    giebt    Glykose,    p - Oxybenzaldehyd    und   Blausäure 

(Dünstan,  N.  85,  301). 
Durrhinsäure ,  Cl4Hl808,  giebt  Glykose  und  p  -  Oxymandelsäure  (Dünstan, 

a.  a.  O.). 
Fraxin,  CMH,6Nt0,  giebt  Glykose  und  Fraxetin  (Rochleder,  W.  48,  236). 
Gaultherin,  CuH808,  giebt  Glykose  und  Salicylsäure-Methylester  (Schnee- 
gans und  Gerock,  A.  ph.  232,  437). 
Gerbsäure-Glykoside  (s.  unten).  . 
Glyko-Nasturtiin,  CuH^O^NS^K,  giebt  Glykose,  Phenyläthylensenf öl ,  und 

Kaliumbisulfat  (Gadameb,  B.  32,  2335). 
Glyko-Tropäolin,  Cl4H1809NSaK,  giebt  Glykose,  Benzylsenföl    und-  Kalium- 

bisulfat  (Gadameb,   A.  ph.  237,   111),   nach  Beyebinck  auch 

Oxybenzylsenföl. 
Helleborein,  C^H^O^,  giebt  Glykose,  Helleboretin  und  Essigsäure  (Thaeteb, 

A.  ph.  235,  414). 

Helleborin,  CMH600(J(?),  giebt  Glykose  und  Helleboresin  (Thaeteb,  a.  a.  0.), 
Indikan,  C14Hl7NOÄ,  giebt  Glykose  und  Indoxyl  (Lookbben,   L.  V.  45,   195; 

HoooEWERPP  und  Tee  Meulen,  R.  19,  166). 
Iridin,  C^H^O^,  giebt   Glykose   und  Irigenin   (de   Laibe   und   Tiemann, 

B.  26,  2010). 

Jalapin,  Ct4H(J()01B(?),  giebt  Glykose,  Jalapinol säure  und  Vaieriansäure(?) 
(Poleck  und  Samelson,  C.  84,  813  und  92  b,  787;  Kbomeb, 
A.  ph.  239,  373;  C.  95b,  495  und  790). 

Kakaonin,  C80H88O,5N4(?),  giebt  Glykose,  Kakaoroth  und  Theobromin 
(Hilgbb  und  Lazabus,  C.  92  b,  787;   Schweitzer,  C.  98  b,  218). 
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Kolanin,  C40H5e04lN4(?)1  giebt  Glykose,  Kolaroth  und  Caffein  (Knebel, 
C.  92,  602;  Schweitzer,  C.  98b,  218;  Knox  und  Peescott,  Am. 
19,  63;  Dornblüth,  Chz.  21,  R.  180). 

Lotosin,  CjgHajOjeN,  giebt  Glykose,  Blausäure  und  Lotoflavin  (Dünstan  und 
Hbnby,  N.  81,  301 ;  84,  26). 

Lupinin,  C^H^O^,  giebt  Glykose  und  Lupigenin  (Schulze  und  Barbiebi, 

B.  11,  2200). 

Macleyin,  C17H8f0l0,  giebt  Glykose  und  Macleyetin  (Spiegel,  Chz.  20,  969). 
Methylarbutin ,  Cl8H1807,    giebt   Glykose   und  Methylhydrochinon  (Schiff, 

A.  206,  159;  Habermann,  M.  4,  753). 

Myron8äure,  C10HlcOeNStK,  giebt  Glykose,  Allylsenföl  und  Kaliumbisulfat 
(Will  und  Körner,  A.  125,  257;  Gadambr,  Chz.  20,  844  und 

C.  97,  821). 

Myrticolorin ,    C^HjaO«,    giebt   Glykose   und   Quercetin    (Smith,   Chz.   22, 

R.  247). 
Osyritrin,  C^H^O,^  giebt  Glykose  und  Quercetin  (Perkin,  S.  71,  1131). 
Pharbitis-Glykosid  giebt  Glykose  und  andere  Producte  (Kromer,  C.  96,  1212). 
Phaseolus  -  Glykosid ,    Cl0Hl7O6N,    giebt   Glykose,    Aceton    und    Blausäure 

(Dünstan,  Ch.  27,  686). 
Phloridzin,  C^H^O^,  giebt  Glykose  und  Phloretin  (Stas,  A.  30,  200). 
Picem,  C14H807,  giebt  Glykose  und  Piceol,  d.  i.  p-Oxy-Acetophenon  (Tanrbt, 

C.  r.  119,  80;  Charon  und  Zamanos,  C.  r.  133,  741). 
Picrocrocin,  Ci8Hfle017,  giebt  Glykose  und  ein  Terpen  (Kayser,  B.  17,  2228; 

Schunck  und  M archlewski,  A.  278,  358;  Kastner,  Z.  B.  26,  538). 
Populin,  C^Hj^Oy,   giebt  Glykose,    Benzoesäure    und  Saliretin  (Lippmann, 

B.  12,  1648). 

Rebenfarbstoff- Glykosid  giebt  Glykose  und  andere  Producte  (Schunck  und 

Marchlewski,  B.  27,  487). 
Ruberythrinsäure,  Ct6Ht80u,  giebt  Glykose  und  Alizarin  (Liebbrmann   und 

Bbroami,  B.  20,  2241). 
Rubiadin  -  Glykosid ,  C^EL^O,,,  giebt  Glykose  und  Rubiadin  (Schunck  und 

Marchlew8ki,  N.  67,  299;  69,  70). 
Salicin,  C18Hl807,  giebt  Glykose  und   Salicylalkohol  (Schmidt,  A.  119,  92). 
Salinigrin,   Cl8HlÄ07J  giebt  Glykose  und  m  -  Oxybenzaldehyd  (Jowett  und 

Potter,  C.  1902  b,  803). 
Scammonin,   CwHlM04t(?),    giebt  Glykose,    Scammonol    und  Valeriansäure 

(Kromer,  C.  95  b,  495;  Taverne,  C.  94  b,  760  und  95,  56). 
Scilla'm,  (C6Hl008)n,  giebt  Glykose,  Isopropylalkohol  und  Buttersäure  (Kurtz, 

Dissert.  1893). 
Sinaibin,  C80H440l8NaS2,  giebt  Glykose,  Sinalbinsenföl   und  Sinalbinbisulfat 

(Will  und  Laübenhbimbr,  A.  199,  50). 
Sinigrin  =  Myronsäure  (s.  diese). 

Solanein,  C48H780l8N,  giebt  Glykose  und  Solanidin  (Davis,   C.  1902b,  804). 
Syringin,  C17H,408,  giebt  Glykose  und  Methoxyl  -  Conif eryialkohol  (Körner, 

C.  88,  1098). 

Turpethin,    C7flH188086(?),    giebt   Glykose,    Turpethol     und    Isobuttersäure 

(Kromer,  C.  93,  311  und  95  b,  790). 
Viola-Glykosid ,   C,7HM015,  giebt  Glykose   und  Quercetin  (Smith,   Chz.  22, 

R.  247). 
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Der  Beweis,  dass  der  gebildete  Zucker  reiner  Traubenzucker 
sei,  lässt  aber  auch  bei  den  aufgezählten  Glykosiden  noch  mannig- 
fache Zweifel  zu,  da  sich  wiederholt  selbst  ganz  bestimmt  und 
auf  Grund  des  Vergleiches  physikalischer  und  chemischer  Eigen- 
schaften ausgesprochene  Schlussfolgerungen  später  als  irrthümlich 
erwiesen  haben,  da  ferner  zweifellos  viele  Glykoside  ursprünglich 
zusammengesetzte,  erst  bei  der  Hydrolyse  zerfallende,  und  hierbei 
neben  Glykose  oft  auch  Pentosen,  Methylpentosen  und  sonstige 
Zuckerarten  liefernde  Saccharide  enthalten,  und  da  schliesslich 
die  Einheitlichkeit  der  untersuchten  Zucker  in  zahlreichen  Fällen 
gar  nicht  geprüft  worden  ist 

Strecker  hat  angegeben  (A.  81,  248;  90,  340),  dass  die 
Gerbsäure  der  Galläpfel  und  Eichenrinden,  das  sog.  Gallotannin, 
ein  Glykosid  sei,  und  durch  verdünnte  Säuren  in  Gallussäure  und 
Traubenzucker  gespalten  werde,  dessen  Drehungsvermögen  Buignet 
(C.  r.  51,  894)  dem  der  gewöhnlichen  Glykose  gleich  fand;  die 
nämliche  Hydrolyse  wird  auch,  wie  schon  van  Tieghem  beob- 
achtete und  Pottevin  bestätigte  (C.  r.  132,  704),  durch  ein  in  den 
Eichenrinden  vorkommendes  Enzym,  die  Tanno-Glykase,  bewirkt, 
sowie  durch  die  Enzyme  einiger  Schimmelpilze,  z.  B.  Aspergillus 
niger  und  Penicillium  glaucum,  besonders  wenn  man  diese  auf 
tannin-haltiger  Nährlösung  gezüchtet  hat.  Nach  Pottevin  ist 
das  Gallotannin  ein  einfaches  Glykosid  der  Digallussäure,  nach 
Metzger  ist  aber  seine  Zusammensetzung  verwickelter,  und  bei 
der  Hydrolyse  soll  ausser  d- Glykose  und  Gallussäure  auch  noch 
ein  Phlobaphen,  C3SH34018,  auftreten  (C.  97b,  1151).  Löwe  (F.  20, 
208)  und  Etti  (M.  3,  512)  bestreiten  jedoch  überhaupt  die 
Glykosid -Natur  des  Gallotannines,  und  für  ihre  Ansicht  liesse 
sich  als  Beleg  anführen,  dass  beim  Kochen  von  Gerbsäure  mit 
verdünnten  Säuren  keine  Lävulinsäure  entsteht  (Tollens  und 
Wehmer,  B.  19,  708);  da  sich  aber  aus  Gerbextracten  mittelst 
Phenylhydrazin  die  Osazone  des  Traubenzuckers  oder  Frucht- 
zuckers isoliren  lassen  (Böttinger,  A.  259,  125),  so  scheinen 
diese  Zucker,  oder  ihnen  nahestehende  Stoffe,  z.  B.  das  von  Etti 
in  der  Eichenrinde  nachgewiesene  Lävulin  (B.  14,  1826),  von 
vornherein  neben  den  Gerbstoffen  vorhanden  zu  sein;  für  die 
Eichenrinden -Gerbsäure  glaubt  dies  Böttinger  nachgewiesen  zu 
haben  (B.  14,  1598),  ebenso  für  die  Kaffeegerbsäure.  Indessen 
stehen  sich  bezüglich  letzterer  die  Meinungen  ebenfalls  noch 
gegenüber,  denn  während  z.  B.  Künz-Kraüse  sie  für  das  Glykosid 
eines  Kaffeesäure -Derivates  erklärt  (B.  30,  1617;  A.  ph.  237,  1; 
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Chz.  21,  941  und  22,  712),  wollten  Cazeneüve  und  Haddon 
einen  eigentümlichen,  vom  Traubenzucker  verschiedenen  Zucker 
in  ihr  aufgefunden  haben  (C.  r.  124,  1458),  während  wieder 
Rundqvist  (C.  1901b,  773)  und  Graf  (Z.  ang.  1901,  1077)  ihre 
glykosidische  Beschaffenheit  gänzlich  in  Abrede  stellen. 

Glykose  abspalten,  mindestens  aber  stets  mit  ihr  zusammen 
vorkommen,  sollen  ferner  noch:  die  Fabiana- Gerbsäure  der  süd- 
amerikanischen Solanacee  Fabiana  imbricata  (Kunz- Krause,  A. 
ph.  237,  1;  Chz.  22,  712);  die  Filix- Gerbsäure  (Malin,  A.  143, 
276;  Reiche,  A.  ph.  238,  648);  die  Granat -Gerbsäure  (Rembold, 
A.  143,  285;  Fridolin,  B.  17,  R.  487);  das  Hamamelitannin  von 
Hamamelis  virginica  (Grüttner,  A.  ph.  236,  278);  die  Heidelbeer- 
Gerbsäure  (Nacken,  Chz.  19,  R.  393);  die  Mate  -  Gerbsäure  von 
Hex  paraguensis  (Kunz-Kraüse,  a.  a.  0.);  die  Ratanhia-Gerbsäure 
(Grabowski,  A.  143,  274);  die  Rheum- Gerbsäure  (Kübly,  Z.  eh. 
1868,  308);  die  Rhabarber-Gerbsäure,  deren  Glykogallin,  C13H16O10, 
Glykose  und  Gallussäure,  und  deren  Tetrarin,  C32H3a012,  Glykose, 
Gallussäure,  Zimmtsäure  und  Rheosmin  C10HiaO2  liefern  soll 
(Gilson,  C.  r.  136,  385;  s.  aber  Tschirch  und  Heüberger,  A.  ph. 
240,  596);  die  Rübenrinden-Gerbsäure  (Drenckmann,  Z.  46,  478); 
die  Sequoja-Gerbsäure  (Heyl,  Chz.  25,  R.  211);  die  Sumach-Gerb- 
säure  (Böttinger,  A.  ph.  233,  125);  u.  s.  f.  Genaueres  ist  jedoch 
in  dieser  Hinsicht  nicht  bekannt,  auch  sind  die  von  Büsgen  (C. 
90,  397)  vermutheten  genetischen  Beziehungen  zwischen  Gerb- 
stoffen und  Zuckerarten  noch  ebenso  problematisch  wie  die  von 
Waage  (C.  91,  1041)  vorausgesetzten  esterartigen  Verbindungen 
der  Gerbsäure  und  verwandter  Säuren  mit  Zucker  und  Phloro- 
glucin  (s.  unten). 

Nach  Erdmann  (A.  Spl.  5,  224)  sollte  Glykose,  neben  Lig- 
nose,  bei  der  Hydrolyse  des  gereinigten  Tannenholzes  entstehen, 
und  zwar  gemäss  der  Gleichung: 

C30H46On  +  2H20  =  C18H26On  +  2C6H120G; 

schon  Bente  fand  diese  nicht  zutreffend  (B.  8,  478),  und  neueren 
Forschungen  gemäss  erscheint  es  unzweifelhaft,  dass  die  Glykose 
aus  der  Cellulose  des  Tannenholzes  entstand,  und  dieses  eine 
andere  zuckerbildende  Gruppe  nicht  enthält,  so  dass  Erdmann's 
Beobachtung  auf  Irrthum  beruht  (Lange,  H.  14,  217).  Auch  die 
sog.  Glykodrupose ,  die  nach  Erdmann  (A.  138,  7)  der  Haupt- 
bestandteil der  in  den  Birnen  vorkommenden  Concretionen  ist, 
und  gemäss  der  Gleichung: 
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C34H36O16  -f-  4HjO  =  C12H20O8  -\-  2C6H1206 
in  Drupose  und  Traubenzucker  zerfallen  soll,  dürfte,  insofern  ihre 
Existenz  überhaupt  sicher  steht,  nicht  von  wirklich  glykosidartiger 
Natur  sein,  vielmehr  den  Traubenzucker  erst  in  Folge  eines  tie- 
feren chemischen  Eingriffes  abspalten. 

Vermöge  eines  solchen,  zunächst  durch  Säuren,  Fermente, 
oder  gewisse  Enzyme  vermittelten  Eingriffes,  entsteht  Glykose 
auch  aus  vielen  zusammengesetzten  Zuckerarten  (Rohrzucker, 
Maltose,  Isomaltose,  Eaffinose,  Manna-Trisaccharid,  Manna-Tetra- 
saccharid,  u.  s.  f.),  aus  gewissen  Pektinkörpern,  und  aus  Cellulose, 
Stärke,  Glykosan,  Dextrin,  Dextran,  Trehalum  und  ähnlichen 
Stoffen.  Insoweit  diese  Reactionen  zur  Darstellung  der  Glykose 
dienlich  sind,  werden  sie  weiter  unten  noch  ausführlicher  be- 
sprochen werden.  Die,  früher  von  einigen  Forschern  angezweifelte 
Identität  der  aus  solchen  verschiedenen  Muttersubstanzen  zu  er- 
haltenden Glykosen,  haben  O'Sullivan  und  Stern  in  einer  zu 
diesem  Zwecke  unternommenen  Arbeit  noch  besonders  nachge- 
wiesen (N.  74,  289). 

Auf  die  theilweise  Umlagerung  von  d-Mannose  und  d-Fruktose 
in  Traubenzucker,  die  unter  dem  Einflüsse  verdünnter  Alkalien 
und  gewisser  Neutralsalze  (nicht  aber  des  Bleihydroxydes)  statt- 
findet, wird  noch  weiter  unten  zurückzukommen  sein,  desgleichen 
auf  die  theilweise  Umwandlung  von  d-Mannose  in  d- Glykose 
beim  Durchgange  durch  den  thierischen  Körper  (Neuberg  und 
Mayer,  H.  37,  530). 

Was  die  Stärke  betrifft,  so  scheint  es,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  Säuren,  primär,  wenn  auch  häufig  in  einem  sehr 
rasch  vorübergehenden  Stadium,  Maltose  oder  Isomaltose,  viel- 
leicht auch  Dextrine,  gebildet  werden,  die  dann  weiterhin  in 
Traubenzucker  übergehen,  und  dass  diese  Umsetzung  erst  in  Folge 
des  Auftretens  von  Rückbildungs-  oder  Reversionsproducten  einen 
verwickelten  Charakter  erhält  (DüBRünfaut,  A.  eh.  III,  21,  178; 
Musculus  und  Gruber,  C.  r.  56,  1459;  Musculus  und  Mering, 
H.  2,  403;  Musculus,  J.  pr.  II,  28,  502;  Effront,  Mon.  IV,  1, 
513;  Lintner,  Z.  ang.  1892,  239).  Näheres  über  sie  soll  bei  Be- 
sprechung der  Maltose  mitgetheilt  werden.  Aehnlich  wie  Säuren 
wirken  auch  einige  andere  Reagentien;  insbesondere  wird  durch 
Hydroperoxyd  etwas  Glykose  gebildet  (Asboth,  Chz.  16,  1650), 
sowie  auch  durch  einige  Superoxyde,  z.  B.  Baryumsuperoxyd 
(Chandelon,  B.  17,  2150). 
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Zahlreich  und  ausserordentlich  verbreitet  sind  die  Enzyme, 
denen  eine  directe  Verzuckerung  der  Stärke  zugeschrieben  wird, 
z.  B.  die  des  arabischen  Gummis,  der  Kleie,  des  Wickens,  des 
Hanfes,  des  Leines,  der  Sojabohne,  der  Kolanuss,  der  Rübe  und 
der  verschiedensten  anderen  Phanerogamen  (Gorup-Besanez,  B. 
7,  1478  und  8,  1510;  Reinitzer,  H.  14,  452;  Wood  und  Wilcox, 
C.  93  b,  214;  Kosmann,  Bl.  II,  27,  251;  Hilger,  C,  93  b,  695; 
Stingl  und  Morawski,  M.  7,  183;  B£champ,  BL  III,  9,  45; 
Krauch,  L.  V.  23,  77;  Brasse,  C.  r.  99,  878  und  100,  454; 
Gonnermann,  Z.  45,  841  und  Chz.  19,  1806;  Morris  und  Brown, 
S.  53,  604). 

Aehnliche  Enzyme  finden  sich  nach  Kosmann,  nach  Brown 
und  Morris,  und  nach  Amthor  (H.  12,  64)  auch  in  mehreren 
Flechten  und  Basidiomyzeten,  nach  Kohnstamm  (Chz.  25,  R.  96) 
im  Hau8schwamme,  in  Agaricus  melleus  und  in  einigen  anderen 
Hutpilzen,  sowie  in  verschiedenen  Hefenpilzen  und  Saccharomy- 
ceten  (z.  B.  Sacch.  pastorianus) ,  und  daher  auch  in  dem  nach 
Büchner's  Vorschrift  hergestellten  Hefenpresssafte  (Morris,  N. 
71,  196;  Wroblewski,  Chz.  23,  R.  151;  Petit,  C.  r.  128,  1176; 
Effront,  Chz.  24,  664);  das  eigentliche  Hefen -Invertin  kommt 
aber  hierbei  nicht  in  Betracht  (Hansen,  C.  88,  1391). 

Unter  den  Schimmelpilzen,  die  amylolytische  Enzyme  aus- 
scheiden, sind  zu  nennen:  Mucor  erectus  (Hansen),  Mucor  alter- 
nans  und  racemosus  (Gayon  und  Düboürg,  C.  r.  103,  885,  und 
A.  a.  1887,  419),  Mucor  javanicus  und  dubius  (Wehmer,  Chz.  25, 
R.  170),  bei  denen  aber  zumeist  nicht  die  Mycel-,  sondern  nur 
die  kugelige  Hefenform  wirksam  ist;  Mucor  Cambodja  aus  Reis- 
kuchen (Chrzascz,  Chz.  25,  R.  170);  Chlamydomucor  oryzae  aus 
Reisstroh,  der  nach  Went  und  Prinsen-Geerligs  (D.  Z.  19,  1043; 
Chz.  19,  1681)  Stärke  völlig  zu  reiner,  leicht  krystallisirender 
Glykose  verzuckert,  von  Wehmer  aber  (a.  a.  0.)  nur  als  sporen- 
lose Form  des  Rhizopus  oryzae  betrachtet  wird,  der  seinerseits 
wieder  mit  dem  Rhizopus  nigricans  der  erstgenannten  Forscher 
identisch  sein  dürfte;  Aspergillus  niger  und  glaucus  (de  Bary), 
Aspergillus  Wentii,  der  schon  bei  16  bis  18°  stark  verzuckernd 
wirkt  (Wehmer,  Chz.  20,  R.  145),  Aspergillus  oryzae  (Büsgen, 
Chz.  9,  1981;  Cohn,  ö.  20,  332;  Kellner,  Mori  und  Nagaoka, 
H.  14,  297  und  Chz.  19,  97;  Eykman,  C.  94b,  615;  Newcombe, 
Chz.  23,  R.  102;  Schiewek,  C.  97  b,  444),  und  die  nur  schwächer 
wirkenden  Aspergillus  luchuensis  und  perniciosus  (Jnüi,  C.  1902, 
1243);  Penicillium  glaucum  und  luteum  (de  Bary;  Behrens,  C. 
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98b,  1027;  GrÜss,  Chz.  23,  102);  Amylomyces  a  oder  Rouxii,  auch 
„chinesische  Hefe"  genannt  (Calmette,  Chz.  16,  R.  314;  Boidin 
und  Rolants,  Bl.  Ass.  14,  908;  Sanguinati,  Chz.  21,  R.  107), 
sowie  die  verwandten  Amylomyceten  ß  und  y  aus  japanischem 
und  tonkinesischem  Reise;  Monilia  sitophila  jav.  (Went,  C.  1901b, 
650);  Eurotiopsis  Gayoni  (Laborde,  C.  97,  506);  Oidium  fructi- 
genum  und  Botrytis  cinerea  (Behrens,  a.  a.  0.);  Lactomyces  ace- 
tosellae  (Boullanger,  Z.  ang.  1901,  294). 

Unter  den  Bacterien  aller  Classen  sind,  nach  Fermi  (C.  93, 
103),  Cavazzani  (C.  93b,  217),  und  Eykman  (Chz.  25,  R.  212) 
amylolytische  Enzyme  gleichfalls  ganz  allgemein  verbreitet.  Nach- 
gewiesen sind  solche  u.  a.  in  Bacillus  amylobacter  (Villiers, 
C.  r.  113,  144),  Bac.  anthracis  (Eykman  a.  a.  0.),  Bac.  diphtheriae 
und  dysenteriae  (Eykman),  Bac.  fluorescens  liq.  Flügge  (Emmer- 
ling,  B.  35,  702),  Bac.  maidis  (Cavazzani,  C.  94,  162),  Bac.  mega- 
therium  (Eykman),  Bac.  mesentericus  vulgaris  (P£r£,  C  96  b,  711), 
Bac.  mycoides  (Emmerling,  B.  30, 1870),  Bac.  perfringens  (Tessier 
und  Martelly,  Chz.  27,  R.  10),  Bac.  pluviatilis  (Griffiths,  Bl. 
III,  7,  332),  Bac.  ramosus  (Fermi,  C.  90,  538),  Bac.  ruber  (Eyk- 
man), Bac.  suaveolens  (Sclavo  und  Gosio,  C.  91b,  253);  Bac. 
subtilis  (Eykman;  Per£,  a.  a.  0.;  Fermi,  a.  a.  0.);  ferner  in  einigen 
Bacillen  der  Mundhöhle,  des  Darmcanales,  und  der  Fäcalstoffe 
(Vignal,  C.  r.  105,  311;  Jaksch,  H.  12,  116),  in  Grannulobacter 
butyricus  und  saccharobutyricus  (Beyerinck,  C.  93  b,  690),  in 
vielen  Clostridium-Arten  und  Vibrionen,  z.  B.  Vibrio  Koch  (Mar- 
cano,  C.  r.  95,  856;  Bitter,  C.  87,  69),  Vibrio  Metschnikowi 
und  Vibrio  cholerae  (Eykman),  sowie  in  Tyrothrix  tenuis  (P6r6). 

Direct  verzuckernde  Enzyme  thierischen  Ursprunges  sind  jene 
des  Serums  von  menschlichem  und  thierischem  Blute  und  der 
Lymphe  (Magendie,  Cr.  23,  189;  Cl.  Bernard;  Bial,  Pf.  52,  137; 
53,  157;  Röhmann,  B.  25,  3654),  der  Frauenmilch  (Büchamp,  Cr.  96, 
1508),  des  frischen  thierischen  Protoplasmas  (Fokker,  C  r.  106, 
1624),  des  normalen  Harnes  (Hoffmann,  Pf.  41,  148),  der  Leber 
(Nasse,  C  90b,  254),  der  Niere  und  Nebenniere  (Croftan,  Pf. 
90,  285;  G£rard,  C  r.  134,  1248),  sowie  insbesondere  die  der 
Schleimhaut  aus  den  oberen  Partien  des  Dünndarmes  verschie- 
dener Säugethiere,  und  die  des  Darmsaftes  aus  der  THiERY'schen 
Fistel  (Röhmann,  Pf.  41,  411;  Grünert,  Centr.  f.  Phys.  5,  285; 
Basti anelli,  C  90  b,  588;  Pregel,  Pf.  61,  359;  Krüger,  Biol.  37, 
229).  Eingehende  quantitative  Versuche  in  dieser  Richtung 
stellten  Fischer  und  Niebel  an  (C.  95,  499),   und  zwar  wurden 


Digitized  by 


Google 


Glykose  aus  Starke.  209 

geprüft:  1.  Blutserum  von  Pferd,  Rind,  Schaf,  Ratte,  Gans,  Huhn, 
Karpfen,  Brasse,  Flussbarsch,  Hecht,  Aal,  Schleie  und  Zander; 
2.  Infusionen:  a)  der  Schleimhäute  des  Kropfes  von  Hühnern,  des 
Magens  von  Pferden  und  Rindern,  des  Dünndarmes  von  Kalb, 
Rind,  Pferd,  Schaf,  Kaninchen  und  Huhn,  sowie  des  Darmes  von 
Ringelnattern;  b)  des  Pankreas  von  Pferd  und  Rind;  c)  der 
Schilddrüse  von  Pferden;  d)  der  Hoden  von  Stieren;  e)  der  Galle 
von  Rind  und  Schwein.  Durch  diese  sämmtlichen  enzym-haltigen 
Lösungen  und  Extracte  wurde  Stärke  in  allen  Fällen,  und  von 
allen  Lösungen  fast  gleichmässig  hydrolysirt.  —  Analog  wirkende 
Enzyme  finden  sich  auch  im  Darme  der  z.  B.  im  Busen  von 
Neapel  massenhaft  vorkommenden  Aplysien  (Röhmann,  C.  1900, 
50),  im  Verdauungssafte  der  Lepidopteren  (Sawamura,  C.  1902  b, 
389),  so  wie  in  gewissen  Pilzthieren  und  Mikrozymen  (Bach  am  p, 
Chz.  16,  1922). 

Ob  alle  diese  pflanzlichen  und  thierischen  Fermente  und 
Enzyme  die  Stärke  wirklich  unmittelbar  und  ausschliesslich,  oder 
wenigstens  vorwiegend  in  Glykose  überführen,  ist  nur  bei  ein- 
zelnen von  ihnen,  z.  B.  denen  des  Blutes  und  der  Lymphe,  mit 
einiger  Bestimmtheit  bejahend  entschieden,  zumeist  aber  noch 
sehr  fraglich,  um  so  mehr,  als  sich  verschiedene  Stärkearten  auch 
verschieden  resistent  erweisen,  und  die  Enzyme  weder  immer 
einheitlich,  noch,  wenn  einheitlich,  immer  in  gleicher  Wirksam- 
keit zur  Ausscheidung  gelangen;  mit  Gewissheit  ist  es  jedoch 
bekannt,  dass  die  eigentliche  Diastase,  das  wesentliche  Enzym 
des  Malzes,  aus  der  Stärke  nicht  Traubenzucker  giebt,  sondern 
allein  Maltose,  die  sich  mittelst  Diastase  nicht  in  Traubenzucker 
umwandeln  lässt  (Dübrünfaut,  A.  eh.  III,  21,  178;  Schulze,  B. 
7,  1047;  Brown  und  Heron,  A.  199,  201;  Ling  und  Baker,  S. 
71,  512).  Einige  widersprechende  Angaben  erklären  sich  ver- 
muthlich  dadurch,  dass  Gerste,  Weizen,  Mais,  und  vielleicht  noch 
mehrere  Getreidearten,  ferner  auch  Malz  (Issaew,  C.  1901,  405), 
Hefe  (Effront,  Chz.  24,  664),  sowie  Speichel,  Blutserum,  Pankreas 
und  Darmsaft  (Hamburger,  Pf.  60,  453;  C.  95,  1181),  noch  ein 
zweites  Enzym,  eine  sog.  Amylo-Glykase,  enthalten,  die  in  der 
That  Stärke  in  Traubenzucker  umzusetzen  vermag,  und  zuweilen 
neben  Diastase,  in  wechselnder  Menge,  in  die  wässerigen  Aus- 
züge übergeht  (Lintner,  Chz.  16,  R.  160).  Bereits  Cuisinier 
(S.  ind.  27,  226  und  241;  Z.  36,  276)  bemerkte,  dass  der,  bei 
etwa  35°  bereitete  wässerige  Auszug  von  Malz  oder  ungekeimter 
Gerste  die  Stärke  zwar  nur  allmählich  löse,  sie  aber  dann  rasch 
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und  vollkommen  in  Traubenzucker  verwandle,  und  schloss  hieraus 
auf  das  Vorhandensein  zweier  Enzyme,  der  Amylo-Glykase,  die 
wesentlich  aus  bereits  verflüssigter  Stärke  Glykose,  und  der 
Amylo-Maltase,  die  aus  fester  Stärke  lösliche,  und  aus  dieser 
Maltose  und  Dextrin  bilde.  Geduld  beobachtete  ebenfalls  (C.  91b, 
323),  dass  die  Amylo-Glykase  der  ungekeimten  und  gekeimten 
Getreidekörner  theilweise  in  kaltem  Wasser  löslich  sei,  und 
Stärke,  bei  50  bis  60°  aber  auch  Maltose  und  alle  Dextrine,  voll- 
ständig in  Traubenzucker  überführe.  Aehnliche,  Stärke  nicht 
verflüssigende,  bereits  gelöste  aber  verzuckernde  Enzyme  fand 
auch  Lintner  in  den  ungekeimten  Körnern  der  Gerste  und  des 
Weizens  auf  (Chz.  10,  R.  190;  C.  89,  77).  Nach  Syniewski  (A. 
309,  296)  beruht  die  Hydrolyse  der  Stärke,  die  einige  Forscher 
der  Diastase  zuschreiben,  auf  dem  verzuckernden  Vermögen 
solcher  Glykasen  gegenüber  gewissen  Dextrinen,  besonders  bei 
langdauernder  Einwirkung;  doch  verhalten  sich  auch  in  dieser 
Hinsicht  nicht  alle  Diastasen  gleich,  so  z.  B.  soll  die,  noch  später 
zu  besprechende  Taka- Diastase  die  Stärke  nach  Barth  (Z.  ang. 
1901,  371)  theilweise,  nach  Hill  (Chz.  25,  602;  Pr.  S.  17,  184) 
sogar  fast  vollständig  in  Traubenzucker  umwandeln,  und  zwar 
ohne  Bildung  stabiler  Dextrine  als  Zwischenproducte. 

Die  Möglichkeit  der  Ueberführung  von  Cellulosein  Glykose 
war  bereits  Gay-Lüssac  und  Braconnot  (A.  eh.  H,  12,  172)  be- 
kannt; Payen  (C.  r.  18,  271;  48,  210),  sowie  Blondeaü  (A.  eh. 
IU,  68,  462)  erforschten  den  Vorgang  näher,  und  ersterer  erhielt 
z.  B.  durch  12  stündiges  Kochen  von  einem  Theile  Tannenholz, 
vier  Theilen  Wasser  und  0,4  Theilen  Salzsäure,  aus  je  100  Theilen 
wasserfreien  Holzes  21,3  Theile  Traubenzucker;  durch  höhere 
Temperatur  (180  bis  200°)  und  gesteigerten  Druck  wird  die  Re- 
action  beschleunigt,  wie  schon  Melsens,  unter  Anwendung  zwei- 
bis  dreiprocentiger  Schwefelsäure,  fand  (Näheres  8.  unten).  Ueber 
die  Art  und  Weise  dieser  Ueberführung  lässt  sich  jedoch  vorerst 
Genaueres  nicht  angeben,  da  die  Natur  der  Cellulose,  ungeachtet 
zahlreicher  ihr  gewidmeter  Arbeiten,  noch  viel  zu  ungenügend 
bekannt  ist;  Gross  und  Bevan  z.  B.,  die  ihr  seit  Jahren  nach- 
forschen, glauben  auch  neuerdings  noch,  nicht  mehr  aussprechen 
zu  können,  als  dass  „Cellulose"  einen  ausgedehnten,  unter  Um- 
ständen sehr  stabilen  Complex  darstelle,  dessen  quantitative  Er- 
forschung unzureichend  sei,  und  über  dessen  chemische  Be- 
schaffenheit man  nur  Mangelhaftes  wisse;  sicher  scheint  ihnen 
wohl  nur  das  Eine  fest  zu  stehen,  dass  Cellulose  weder  eine  ein- 
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iache  Polyaldose,  noch  ein  Anhydrid  von  Polyaldosen  sein  könne, 
sondern  neben  Aldose- Kernen  u.  a.  jedenfalls  eine  keton- artige 
Gruppe  enthalte  (B.  34,  1516;  Chz.  25,  180);  dieser  Ansicht  sind 
auch  Fenton  und  Gostling,  da,  gleich  anderen  Ketosen,  auch 
Cellulose  bei  der  Einwirkung  von  trockener  Salzsäure  oder  Brom- 
wasserstoffsäure (am  besten  in  Chloroform  oder  Tetrachlorkohlen- 
stoff gelöst),  neben  Glykose  und  Sacchulmin  (?)  viel  ©- Chlor- 
(oder  Brom-)  Methylfurol  ergiebt  (C.  1901,  681;  Pr.  S.  17,  166; 
Chz.  17,  102). 

Ueber  die  Eintheilung  der  Cellulosen  in  mehrere  Haupt-  und 
Untergruppen  ist  schon  weiter  oben  berichtet  worden;  an  dieser 
Stelle  kommen  wesentlich  die  sogen,  echten  und  die  Hemicellu- 
losen  in  Betracht  Nachdem  schon  Wieler  (L.  V.  32,  363), 
Hoffmeister  (L.  J.  17,  2;  L.  V.  39,  461),  und  Andere  die  Ver- 
schiedenheit der,  das  feste  Gerüst  der  Pflanzen  bildenden  Cellu- 
losen von  den  als  Reservestoff  abgelagerten  Reserve -Cellulosen, 
sowie  die  veränderliche  Zusammensetzung  der  Cellulose  selbst  bei 
einer  gegebenen  Pflanzensubstanz  nachgewiesen  hatten,  stellten 
die  eingehenden  Untersuchungen  von  Schulze  (B.  23,  2579;  24, 
2777;  H.  16,  386  und  19,  38;  Chz.  19,  1466)  und  Winterstein 
(H.  17,  391)  die  erwähnten  beiden  Hauptgruppen  endgültig  fest, 
und  charakterisirten  sie  durch  ihr  verschiedenes  Verhalten  gegen 
verdünnte  (ein-  bis  zweiprocentige)  Säure.  Zu  den  echten,  durch 
solche  Säuren  nach  den  Befunden  dieser  Forscher  sowie  Gilson's 
(Chz.  19,  1465)  schwer  angreifbaren  Cellulosen  gehören  z.  B.  die 
der  Lupinen-  und  Erbsensamen,  der  Lupinensamen -Schalen,  die 
der  Weizenkleie,  der  Kaffeebohnen,  der  Cocosnuss,  des  Rothtannen- 
holzes, des  Roggenstrohes,  des  Rothklees,  der  Sesamkuchen,  der 
Rüben,  des  Kohles,  und  der  Baumwolle;  alle  diese  Cellulosen 
sind  Glykocellulosen ,  d.  h.  sie  geben  bei  der  Verzuckerung  aus- 
schliesslich oder  ganz  vorwiegend  Traubenzucker,  den  man  aus 
mehreren  von  ihnen  in  reinster  Form  und  krystallisirt  abscheiden 
kann.  Galaktose  entsteht  dabei  nicht,  Mannose  hin  und  wieder 
(aus  Kaffeebohnen-,  Cocosnuss-,  Sesamkuchen -Cellulose),  Arabi- 
nose  und  Xylose  ziemlich  häufig  (aus  Lupinensamen-,  Erbsen- 
schalen-, Roggenstroh-,  Rothklee-Cellulose),  jedoch  meist  in  kleinen 
Mengen;  diese  Cellulosen  verhalten  sich  also  wie  gemischte  An- 
hydride, in  denen  aber  der  Glykose-lieferade  Bestandtheil  meistens 
weitaus  überwiegt,  wie  denn  überhaupt  die  Glykocellulose  die 
verbreiteteste  und  in  allen  anderen  fast  stets  mit  enthaltene 
Cellulose  ist;  nach  Gilson  (C.  93b,  531)  kann  sie  auch  am  leich- 
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testen,  und  nach  Johnson  (Chz.  19,  R.  373)  sogar  ausschliesslich, 
in  krystallisirtem  Zustande  (in  Sphärokrystallen)  erhalten  werden. 

Die,  durch  verdünnte  Säuren  leicht  angreifbaren  Hemi- 
cellulosen,  die  auch  lösliche  Cellulosen  heissen,  nach  Hoffmeister 
(L.  V.  39,  461)  aber  besser  als  Cellulosegummi  zu  bezeichnen 
wären,  sind  in  kalter  fünfprocentiger  Natronlauge  ziemlich  leicht, 
in  heissen  verdünnten  Lösungen  der  Alkalien  und  Erdalkalien 
sehr  leicht  löslich,  werden  durch  Säuren  wieder  ausgefällt,  und 
verhalten  sich  gegen  Jod-Reagentien,  und  in  der  Regel  auch 
gegen  Kupferoxydammoniak  (Reinitzer,  H.  23, 175),  wie  die  echten 
Cellulosen.  Derartige  Hemicellulosen  enthalten  zahlreiche  Samen, 
z.  B.  die  der  Erbse,  Bohne,  Sojabohne,  gelben  und  blauen  Lu- 
pine, der  Kaffeebohne,  der  Dattel,  der  Cocos-  und  Palmnüsse, 
der  Kresse,  Päonie  und  Balsamine,  u.  s.  f.  Mit  verdünnten  orga- 
nischen und  mineralischen  Säuren  behandelt,  geben  die  Hemi- 
cellulosen sehr  leicht  25  bis  56  Proc.  ihres  Gewichtes  ab,  und 
liefern  dabei  meist  gleichzeitig  mehrere  Zucker,  und  zwar  neben 
Glykose  auch  viel  Galaktose,  Mannose,  Arabinose,  Xylose,  u.  s.  f., 
zuweilen  auch  sogen,  pflanzliches  Amyloid.  Die  Cellulosen  des 
Tannen-  und  Buchenholzes,  der  Weizenkleie,  des  Rothklees,  des 
Kaffees,  und  des  Lupinensamens,  ergeben  nach  Winterstein 
(H.  17,  391)  bei  einstündigem  Kochen  mit  Schwefelsäure  (von 
1,25  bezw.  5  Proc.)  1,56  bis  2,96  bezw.  4,29  bis  8,39  Proc.  Ver- 
lust, bei  halbstündigem  Stehen  mit  Salpetersäure  von  1,15  spe- 
cifischem  Gewicht  bei  60°  C.  3,43  bis  6,99  Proc,  und  bei  vier- 
tägiger Behandlung  mit  Natronlauge  von  5  bezw.  10  Proc.  in  der 
Kälte  3,96  bis  17,38  bezw.  31,10  bis  45,05  Proc;  waren  sie  aber 
vorher  längere  Zeit  getrocknet,  z.  B.  48  Stunden  bei  105°,  oder 
standen  sie  mit  fünfprocentiger  Natronlauge  in  Berührung,  so 
sind  sie  erheblich  leichter  angreifbar. 

WTie  in  vielen  ähnlichen  Fällen,  so  ist  aber  auch  hier  das 
Princip  der  Classification  kein  völlig  zutreffendes,  d.  h.  Cellulosen 
und  Hemicellulosen  sind  durch  verschiedene  Uebergangsstufen 
verbunden,  und  keineswegs  stets  strenge  von  einander  zu  trennen; 
quantitative  Bestimmungen  der  Hemicellulosen  in  Zellwänden 
und  dergl.  sind  daher  noch  kaum  möglich  (Kleiber,  L.  V.  54r 
161),  und  Angaben  wie  die  Hoffmeister's  (L.  V.  48,  501;  50y 
347),  denen  gemäss  an  Procenten  Cellulose  und  Hemicellulose 
Hanfkuchen  1 ,6  — |—  2,5  enthalten,  Leinkuchen  3,6  -)-  2,5,  Roggen- 
kleie 2,5  -\-  16,8,  Weizenkleie  5,4  -j-  17,8,  Leindottersamen  2,7 
-|-  Spuren,  Rübkuchen  2,9  -|-  Spuren,  trockene  extrahirte  Sonnen- 
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blumensamen  2,78  -f"  6,70,  sind  nur  als  vorläufige  anzusehen. 
Auch  im  Verhalten  gegen  heisse  verdünnte  Säuren  erweisen  sich 
Cellulosen  und  Hemicellulosen  nur  als  gradweise  verschieden, 
d.  h.  Repräsentanten  beider  Classen  werden,  je  nach  ihrer  Natur, 
mehr  oder  weniger,  rasch  oder  nur  allmählich  angegriffen  (Schulze, 
Chz.  19,  1466). 

Unter  den  echten  Cellulosen  ist  sehr  widerstandsfähig  gegen 
Säuren  die  der  Baumwolle,  und  ihre  Hydrolyse  gelingt  daher  nur 
mittelst  concentrirter  Säure;  Flechsig  verzuckerte  250g  reinster 
Baumwoll-Cellulo8e  mit  1250  g  reiner  Schwefelsäure  von  75  Proc. 
Anhydridgehalt,  und  erhielt  als  Endproduct  reine  krystallisirte 
Glykose  (H.  7,  523);  nach  Voswinkel  und  Link  entsteht  aber 
auch  etwas  Xylose  (B.  24,  2285).  Statt  der  Schwefelsäure  kann 
man  auch  concentrirte  Salzsäure  oder  starke  Chlorzinklösung  ver- 
wenden (Braconnot,  A.  12,  172;  BSchamp,  A.  100,  367),  nach 
Raynaud  und  Bonna  (Z.  53,  244)  auch  Zinkäthyl;  die  mittelst 
Salpeterschwefelsäure  erzeugte  Schiessbaumwolle  soll,  beim  Stehen 
im  Sonnenlichte,  oder  beim  Erwärmen  im  Wasserbade  auf  50°, 
eine  allmähliche,  tiefere  Zersetzung  erleiden,  und  dabei,  neben 
Stickstoffoxyden,  Ameisensäure,  Oxalsäure,  und  Gummi,  auch  eine 
erhebliche  Menge  (14  Proc.)  Traubenzucker  liefern  (Lüca,  C.  r. 
59,  487;  MüNROE,  N.  49,  259). 

Aus  krystallisirter  Cellulose  erhält  man  bei  der  Hydrolyse, 
die  schon  mit  verdünnter  Säure  erfolgt,  nur  Glykose  (Gilson, 
Chz.  17,  R.  280;  Chz.  19,  R  6),  und  das  Nämliche  gilt  nach 
Sherman  (Am.  19,  242)  für  die  Cellulose  der  Weizenkörner, 
nach  Prinsen-Geerligs  (Chz.  21,  R  150)  für  die  des  Zucker- 
rohres, nach  Bourquelot  und  Härissey  (J.  ph.  VI,  11,  330)  für 
die  der  Enzianwurzel,  und  nach  Dreyfüs  (H.  18,  358)  und 
Winterstein  (H.  19,  521)  für  die  der  meisten  höheren  Pilze  und 
zahlreicher  Bacterien. 

Gewisse  zarte  pflanzliche  Cellulosen  werden  schon  durch  ganz 
verdünnte  Mineralsäuren,  durch  Eisessig  bei  65°,  durch  Kochen 
mit  Huminsäuren  und  Wasser  im  Dampftopfe,  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  unter  Hochdruck,  ja  selbst  durch  Kochen  bei  ge- 
wöhnlichem Drucke  verzuckert  (Hoffmeister,  L.  J.  17,  239; 
Borntraeger,  C.  1900  b,  1202);  auch  reines  schwedisches  Filtrir- 
papier  giebt,  mit  Wasser  einige  Zeit  auf  200°  erhitzt,  Glykose 
(Mulder,  J.  pr.  I,  32,  336;  39,  950). 

Unter  den  Hemicellulosen  sind  einige  ganz  ausserordentlich 
widerstandsfähig  gegen  Säuren,  z.  B.  die  der  Kaffeebohnen  (s.  bei 
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Mannose),  andere  aber,  z.  B.  die  der  Zellwände  des  Gersten- 
Mehlkörpers  und  des  Parenchyms  von  keimendem  Mais,  sowie  die 
der  Mittel -Lamellen  des  Kartoffel-  und  Möhren -Parenchyms, 
werden  schon  durch  Salzsäure  von  0,1  Proc.  leicht  und  rasch 
hydrolysirt  (Reinitzer,  H.  23,  174). 

Enzyme,  die  Cellulosen  und  Hemicellulosen  mit  mehr  oder 
weniger  Leichtigkeit  zu  verzuckern  vermögen,  sogen.  Cytasen, 
sind  ebenfalls  beschrieben  worden.  Die  ersten  Beobachtungen 
über  ihr  Vorkommen  in  Sclerotinien,  Botrytis-Arten,  und  einigen 
Pilzen  der  Gattung  Merulius,  veröffentlichten  1886  und  1888 
de  Bart,  Ward,  Hartig,  Kissling,  und  Behrens;  seither  wurden 
sie  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen:  in  Agaricus  melleus,  dem 
Hausschwamme  und  vielen  Hutpilzen  (Zopf;  Wortmann,  H.  6, 
150;  Kohnstamm,  Chz.  25,  R.  96;  Iterson,  Bioch.  1,  658),  in 
Aspergillus  Wentii  (Wehmer,  Chz.  20,  R.  145),  Aspergillus  oryzae 
(Newcombe,  Chz.  23,  R  102),  Monilia  sitophila  (Went,  C.  1901b, 
650),  Botrytis  cinerea  (Behrens,  C.  98b,  1027),  in  den  zur  Be- 
reitung der  Soja  dienenden  Schimmelpilzen  (Prinsen-Geerligs, 
Chz.  20,  68),  in  Bacillus  amylobacter  (Hoppe-Seyler,  H.  10,  401), 
Bacillus  fermentationis  cellulosae  (Omeliansky,  C.  1900,  918; 
1902,  1068),  in  den  Bacillen,  die  verwundete  Rüben  befallen 
(Potter,  Chz.  27,  171),  in  dem  in  der  Luft  sehr  verbreiteten 
Bacillus  ferrugineus  (Iterson,  a.  a.  O.),  und  in  vielen  anderen 
anaeroben  und  auch  aeroben  Bacterien  (Duclaüx,  C.  96b,  502; 
Iterson,  a.  a.  O.).  Aber  auch  in  höheren  Pflanzen  sind  Cytasen 
weit,  vermuthlich  sogar  ebenfalls  ganz  allgemein  verbreitet;  sie 
finden  sich  in  den  keimenden  Samen  des  Hafers,  der  Gerste  und 
anderer  Körnerfrüchte,  daher  namentlich  im  Malz  (Brown,  N.  65, 
115;  Newcombe,  Chz.  22,  R.  72;  Lintner,  C.  94  b,  499;  Grüss, 
C.  96,  313  und  1902,  1277),  in  den  keimenden  Samen  der  Zwie- 
beln, Spargel,  Dattel-  und  Livistonia-Palmen  (Reiss,  Bot.  7,  322; 
Boürqüelot),  in  den  Cotyledonen  der  weissen  Lupine  und  der 
Dattel  sowie  im  Dattelerndosperm  (Newcombe,  Chz.  23,  R.  102), 
und  gerathen  auch  zuweilen  in  den  Bienenhonig  (Ketel,  Apo- 
theker-Ztg.  1892,  Nr.  71).  —  Thierische  Säfte  enthalten  gleich- 
falls nicht  selten  Cytasen,  z.  B.  der  Lebersaft  der  Schnecke  Helix 
pomatia,  der  Magensaft  der  Krebse,  der  Darmsaft  des  Mehl- 
wurmes, und  vielleicht  auch  der  Darmsaft  einiger  Fische  (Bieder- 
mann und  Moritz,  Pf.  73,  219  und  236);  auch  die  Darmsäfte 
der  körnerfressenden  Vögel  und  die  der  Pflanzenfresser,  z.  B.  der 
Ziegen,  führen  Cytasen  (Brown  und  Morris,  a.  a.  0.;  Müller, 
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Pf.  83,  618),  doch  ist  es,  wie  schon  Tappeiner  hervorhob,  wenig 
wahrscheinlich,  dass  sie  die  Cellulosen  glatt  in  Glykose  überführen, 
wie  denn  überhaupt  die  Art  der  durch  die  Cytasen  bewirkten 
Umsetzungen,  und  die  Natur  der  entstehenden  Producte  der 
näheren  Erforschung  noch  gar  sehr  bedürfen.  Ueberdies  ist,  auch 
den  Cytasen  gegenüber,  das  Verhalten  der  Cellulosen  und  Hemi- 
cellulosen  ein  sehr  wechselndes;  viele  der  letzteren  werden  z.  B. 
durch  die  thierischen  Cytasen  und  die  Malzenzyme  leicht  ver- 
zuckert, während  andere,  z.  B.  in  keimenden  Samen  auftretende, 
äusserst  widerstandsfähig  sind  (Reinitzer,  H.  23,  175). 

Unter  den  Substanzen  vegetabilischen  Ursprunges,  die  Trauben- 
zucker zu  liefern  vermögen,  seien  ferner  noch  hervorgehoben: 

1.  Das  Lichenin,  C6H10O5  (auch  Moosstärke  genannt),  und 
das  lsolichenin  des  isländischen  Mooses  und  verwandter  Moose 
(Bauer,  J.  pr.  II,  34,  46;  Stenberg  und  Klason,  B.  19,  2541; 
Honig  und  Schubert,  M.  8,  452;  Errera,  C.  r.  101,  253;  Nilson, 
C.  93  b,  942). 

2.  Die  eigentümliche,  leicht  und  völlig  verzuckerbare  Cellu- 
lose  einiger  Lebermoose  (Stenberg  und  Klason,  B.  19,  2541; 
N.  Z.  17,  257). 

3.  Die  von  Winterstein  aus  den  Membranen  einiger  Pilze 
ausgezogenen,  schon  in  verdünntem  Alkali  löslichen,  und  leicht 
zu  d-Glykose  hydrolysirbaren  Kohlenhydrate  (B.  26,  3098  und 
28,  774;  H.  19,  521  und  21,  134).  Der  Steinpilz,  Boletus  edulis, 
enthält  Paradextran,  C6HJ0O5,  das  durch  Alkohol  als  weisse 
oder  gelbliche,  amorphe,  feinfaserige  Masse  gefällt  wird,  mit 
Wasser  eine  opalisirende  gefärbte  Lösung  giebt,  in  Kupferoxyd- 
ammoniak unlöslich,  in  fünfprocentiger  Kalilauge  leicht  löslich  ist, 
sich  mit  Jod  und  Chlorzinkjod  gelb  färbt,  und  durch  Schwefel- 
säure allmählich  zu  Traubenzucker  hydrolysirt  wird.  —  In  Poly- 
porus  betulinus  ist  Paraisodextran,  C6H10Oä,  vorhanden,  eine 
weisse,  amorphe,  nicht  reducirende  Masse;  in  kaltem  Wasser  und 
verdünnten  Säuren  ist  es  unlöslich,  in  concentrirten  Säuren  und 
sechsprocentiger  Natronlauge  langsam  löslich,  zeigt  in  dieser 
Lösung  für  c  =  4  etwa  aD  =  — |-  240° ,  und  wird  aus  ihr  durch 
Alkohol,  Chlorkalium,  Chlorammonium,  Ammonium-,  Natrium-, 
und  Magnesium -Phosphat,  sowie  durch  Säuren,  ausgefällt;  mit 
Jod  und  Schwefelsäure  färbt  es  sich  schön  blau,  und  die  (nur 
langsam  erfolgende)  Hydrolyse  ergiebt  allein  Traubenzucker.  — 
Ein  ganz  ähnliches  Kohlenhydrat,  C6H10O5,  das  Pachyman,  ent- 
hält, wie  zuerst  Champion  wahrnahm  (C.  r.  75,  1526),  bis  zu 
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80  Proc.  Pachyma  Cocos,  und  anscheinend  auch  Mylitta  lapides- 
cens  (Winterstein,  A.  ph.  233,  938);  es  ist  in  Wasser  unlöslich, 
in  verdünntem  Alkali  löslich  und  daraus  durch  Kohlensäure  als 
Gallerte  fällbar,  zeigt  keine  deutliche  Drehung,  färbt  sich  mit 
Jod  und  Schwefelsäure  nicht  blau,  sondern  gelb,  und  liefert  bei 
der  Hydrolyse  nur  d-Glykose. 

4.  Die  dextrinartigen  Stoffe,  die  in  manchen  Naturweinen, 
und  bisweilen  zu  6  bis  9  Proc.  im  Honig  vorkommen,  deren  Ein- 
heitlichkeit jedoch  mehr  als  zweifelhaft,  und  deren  Natur  noch 
wenig  erforscht  ist  (List,  Chz.  14,  804;  Amthor  und  Stern,  Z. 
ang.  1889,  575;  Raumer,  Z.  ang.  1889,  606,  und  F.  33,  397; 
Hilger  und  Künnmann,  C.  96b,  476;  Beckmann,  Chz.  25,  788; 
Hilger  und  Lintner,  Chz.  25,  788). 

5.  Das  Everniin,  der  Schleim  der  Flechte  Evernia  prunastri 
(Stüde,  A.  131,  241),  ferner  der  Schleim  der  Laminaria  -  Alge 
(Bauer,  B.  22,  618),  der  Schleim  der  Lein-  und  der  Flohsamen 
(Bauer,  J.  p.  II,  30,  367  und  N.  Z.  14,  162;  L.  V.  40,  480;  Hilger 
und  Rothenfusser,  B.  35,  1841),  und  [möglicherweise  auch  der 
Quittenschleim  (Bauer,  L.  V.  39,  469;  Tollens,  Z.  41,  981),  sowie 
der  Schleim  von  Colocasia  antiquorum  (Yoshimura,   C.  96,  46). 

6.  Das  sogenannte  pflanzliche  Glykogen,  dessen  Identität 
mit  dem  noch  später  zu  besprechenden  thierischen  nach  einigen 
Forschern,  z.  B.  Clautriau  (Chz.  19,  906),  sowie  Harden  und 
Young  (S.  81,  1224),  zwar  höchst  wahrscheinlich,  aber  doch  keines- 
wegs unumstösslich  bewiesen  ist.  Es  findet  sich,  wie  zuerst  1868 
de  Bary  und  Kühne  darthaten,  als  weit  verbreiteter,  bis  zu  einem 
Betrage  von  15  bis  30  Proc.  der  Trockensubstanz  ansteigender, 
und  daher  eine  Hauptform  des  plastischen  Materials  darstellender 
Reservestoff  in  vielen  Mycetozoen  (z.  B.  Aethalium  septicum), 
Pilzen,  Mucorarten,  Basidiomyceten,  und  Bacterien  (Errera,  C.  r. 
101,  253;  Lindner,  C.  96b,  938;  Meyer,  C.  1900b,  56),  und 
namentlich  auch  in  langsam  und  auf  zuckerreichen  Nährböden 
wachsender  Hefe  (Errera  und  Laurent,  C.  88,  252).  Die  ein- 
schlägigen Beobachtungen  stimmen  jedoch  nicht  durchwegs  über- 
ein: Nach  Cremer  (Biol.  31,  188  und  211;  Z.  44,  480  und  497) 
bildet  durch  Selbstgährung  glykogenfrei  gewordene,  sogenannte 
Carenzhefe  bei  28°  neues  Glykogen  schon  binnen  einigen  Stunden 
aus  Glykose,  Fruktose  und  Rohrzucker,  und  binnen  einigen  Tagen 
aus  Galaktose  und  Mannose,  während  sie  Glycerin,  Arabinose, 
Rhamnose,  Sorbinose,  Milchzucker,  und  auch  Glykogen  selbst, 
nicht  assimilirt;  nach  Bokorny  hingegen   (D.  303,   115;   C.  97, 
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553)  vermag  Hefe,  ausser  aus  den  erstgenannten  fünf  Zucker- 
arten, auch  aus  Arabinose,  Xylose,  Rhamnose,  Milchzucker,  Mal- 
tose, Sorbinose,  Erythrit,  Mannit,  und  Inosit  Glykogen  aufzubauen. 
Vielleicht  sind  diese  Differenzen  dem  Umstände  zuzuschreiben, 
dass  sich  nach  Kayser  und  Boullanger  (C.  98  b,  440)  die  Glykogen- 
bildung  als  eine  sehr  wechselnde,  und  von  Temperatur,  Luftzufuhr, 
Gehalt  der  Lösung  an  stickstoffhaltiger  Nährsubstanz,  Gegenwart 
freier  Säure,  Betrag  des  Zuckergehaltes  u.  s.  f.,  in  hohem  Grade 
abhängige  zeigt,  dass  ferner  der  Nachweis  geringer  Glykogeqmengen 
in  den  Hefezellen  unsicher,  und  nur  sehr  schwer  zu  führen  ist 
(Braun,  Chz.  25,  R.  242),  —  am  besten  noch  mittelst  Jodlösung 
(Grüss,  Chz.  27,  R.  26),  —  und  dass  endlich  die  Ablagerung  und 
Erhaltung  des  gebildeten  Glykogens  sehr  verwickelten  Gesetzen 
zu  folgen  scheint.  So  z.  B.  giebt  der  aus  frischer  Hefe  abgepresste 
Saft  schon  nach  sechs  bis  zwölf  Stunden  die  anfangs  sehr  deut- 
liche Glykogen-Reaction  nicht  mehr,  zeigt  sie  aber  wieder,  wenn 
man  ihn  mit  10  bis  30  Proc.  Glykose  oder  Fruktose  versetzt  und 
60  Stunden  bei  10  bis  12°  stehen  lässt,  was  auf  synthetische, 
durch  das  Protoplasma  oder  durch  Enzyme  vermittelte  Umwand- 
lungsvorgänge hinzuweisen  scheint  (Cremer,  B.  32,  2062).  Nach 
Meissner  (C.  1900  b,  771  und  1026)  sollen  Neubildung  und  Ver- 
brauch von  Glykogen  zwei  stets  gleichzeitig,  und  unabhängig  von 
einander  verlaufende  Processe  sein,  da  die  Prüfung  von  28  Wein- 
hefenrassen ergab,  dass  sie  sämmtlich  bei  Beginn  der  Gährung 
wenig  Glykogen  enthalten,  es  im  Verlaufe  der  Hauptgährung 
allmählich  (aber  nicht  gleichmässig  in  den  Zellen  vertheilt)  bis  zu 
33  Proc.  der  Trockensubstanz  anhäufen,  sodann  aber,  während  in 
der  Lösung  noch  Zucker  vorhanden  ist,  theilweise  schon  wieder 
verbrauchen;  vermuthlich  führen  verschiedene  Hefenenzyme  bald 
Glykogen  in  Traubenzucker,  bald  Traubenzucker  in  Glykogen 
über,  und  dieses  wäre  daher,  ähnlich  wie  die  Stärke  in  der  Kar- 
toffel, als  transitorischer  Reservestoff  aufzufassen,  der  nicht  erst 
angegriffen  wird,  wenn  schon  Mangel  an  Traubenzucker  herrscht. 
Henneberg  glaubt  übrigens  dem  Glykogen  den  Charakter 
als  Reservestoff  mindestens  hinsichtlich  der  meisten  Hefen  gänzlich 
bestreiten  zu  sollen,  da  sich  Glykogen  zwar  zu  zwei  und  mehr 
Procenten  in  ausgepresster  Hefe  vorfinden  kann,  aber  niemals 
in  den  Reservezellen  auftritt,  und  hinsichtlich  seiner  Menge  je 
nach  den  äusseren  Umständen  so  ausserordentlich  wechselt,  dass 
es  weniger  ein  regelmässiger  und  nutzbringender  Bestandteil  der 
Hefe  zu  sein  scheint,  als  eine  Art  Indicator  für  den  reichlichen 
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Zuckergehalt  der  gährenden  Lösung.  Auch  enthalten  manche 
Mikroben,  wie  Sacch.  exiguus  und  die  sogenannte  Milchzucker- 
hefe, niemals  Glykogen,  und  andere,  z.  B.  der  sogenannte  Sacch. 
apiculatus,  nur  geringe  Mengen,  und  auch  diese  nur  unter  be- 
sonderen Cultur-Bedingungen  (C.  1902b,  1515;  1903,  344);  bei 
gewissen  Heferassen  scheint  aber  allerdings  die  Glykogenbildung 
doch  eine  allgemeine  und  erbliche  Eigenschaft  zu  sein  (Henne- 
berg, Bl.  Ass.  20,  1192),  und  dass  eine  solche  ganz  zwecklos  er- 
worben .worden  wäre,  ist  wenig  wahrscheinlich.  Vielleicht  kommt 
die  Fähigkeit,  Glykogen  zu  erzeugen  und  anzuhäufen,  hauptsäch- 
lich solchen  Hefen  zu,  die  auch  reich  an  kräftigen,  Glykogen 
verzuckernden  Enzymen  sind  (Delbrück,  ö.  32,  695), 

Kocht  man  wässerige  oder  alkoholische  Hefenauszüge  mit 
FEHLiNG'scher  Lösung,  löst  den  Niederschlag  in  Salzsäure,  und  fällt 
mit  Alkohol,  so  erhält  man  ein  in  Wasser  leicht  lösliches,  rechts- 
drehendes, nicht  reducirendes  Hefengummi,  und  im  Rückstande 
verbleibt  eine  eigenthümliche,  schon  durch  verdünnte  Säuren  sehr 
leicht  verzuckerbare  Cellulose,  die  bei  anhaltendem  Kochen  mit 
Wasser  grösstenteils  in  Lösung  geht;  Alkohol  fällt  aus  dieser 
Lösung  Glykogen,  das  stark  rechtsdrehend  ist  und  bei  der  Hydro- 
lyse Traubenzucker  liefert  (Salkowski,  Pf.  52,  554;  C.  91,  224). 
Nach  Cremer  (C.  94  b,  245;  Z.  44,  490),  sowie  Harden  und 
Yoüng  (a.  a.  0.)  ist  das  reine  Hefenglykogen  ein  weisses,  neu- 
trales Pulver,  besitzt  nach  vorsichtigem,  im  Vacuum  über  Phosphor- 
säureanhydrid bei  100°  beendigtem  Trocknen  die  Zusammen- 
setzung C6H10O&1  opalisirt  in  wässeriger  Lösung  und  zeigt  aD  = 
4-198,9°,  färbt  sich  mit  Jod  roth  (je  nach  Herkunft  und  Reinheit 
des  Präparates  verschwindet  die  Färbung  bei  58  bis  60  oder  bei  72 
bis  73°),  giebt  mit  Barytwasser  einen  Niederschlag,  wirkt  nicht 
reducirend,  und  wird  durch  verdünnte  Säuren,  sowie  durch  Dia- 
stase,  Ptyalin  und  Pankreatin  in  Traubenzucker  übergeführt; 
Invertin  (und  auch  Hefe  selbst)  hydrolysirt  zur  Lösung  zugesetztes 
Glykogen  nach  Koch  und  Hosaeus  nicht  (Chz.  18,  R.  228),  wohl 
aber  vermag  dies  der  nach  Buchner's  Verfahren  dargestellte 
Hefen  -  Presssaft  (s.  bei  d-Glykose);  auch  bei  der  sogenannten 
Selbstgährung  der  Hefe,  Presshefe,  und  Dauerhefe,  wird  das  inner- 
halb der  Zellen  befindliche  Glykogen  durch  ein  Endoenzym  hydro- 
lysirt und  dann  theilweise  vergohren  (Harden  und  Rowland, 
Chz.  25,  1063;  Albert,  C.  1901b,  1209).  Salkowski  (B.  27, 3325) 
vermochte  ein  Hef en-Glykogen  nicht  zu  erhalten ,  und  vermuthet, 
das  so  benannte  Product  sei  identisch  mit  dem,  beim  anhaltenden 
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Kochen  mit  Wasser  unter  Druck  löslichen  Theile  der  Hefencellu- 
lose,  der  sogenannten  Erythro-Cellulose,  bezw.  mit  einer  Vorstufe 
oder  einem  Umwandlungsproducte  dieser  Substanz.  Die,  aus 
Hefencellulose,  dem  Rückstande  des  Hefengummis  (s.  bei  d-Mannose) 
isolirte  Erythro-Cellulose  ist,  wiederholt  mit  Alkohol  und  Aether 
gefällt,  und  bei  110  bis  120°  getrocknet,  ein  weisses  Pulver,  giebt 
mit  Wasser  eine  schwach  opalisirende  Lösung,  zeigt  Rechts- 
drehung (<xD  =  — [-173,7°),  ist  unlöslich  in  Alkohol,  färbt  sich  mit 
Jod  braunroth,  wird  durch  Barytwasser  gefällt,  und  liefert  bei  der 
Hydrolyse  durch  verdünnte  Säuren  oder  Ptyalin  d-  Glykose.  Die 
Zusammensetzung  ist  (C6H10O5)n  -|-  HaO. 

7.  Das  Cellulosan,  das  sich,  neben  Dextrin,  zu  etwa  0,3  Proc. 
bei  der  Vergährung  von  Stärke  mittelst  Bacillus  amylobacter 
bildet;  aus  Wasser,  bezw.  Alkohol,  erhält  man  es  in  opaken 
Krystallen  der  Formel  C6H10O5  -f  1V2H20,  bezw.  (C6H10O5)6  . 
C2H60  +  5H20,  die  das  Krystallwasser  bei  110°  verlieren;  es  ist 
weder  reducirend  noch  gährungsfähig,  löst  sich  etwas  in  kaltem 
Wasser,  zeigt  wasserfrei  aD  =  -(-159,42°,  und  verbindet  sich  nicht 
mit  Phenylhydrazin  (Villiers,  C.  r.  122,  536). 

8.  Die  Amylane,  die  zuerst  von  O'Süllivan  (N.  44,  258)  im 
Weizen,  im  Roggen,  und  in  der  Gerste  aufgefunden  wurden,  in 
deren  unreifen  Körnern  sie  nach  Jessen-Hansen  (Chz.  21,  R.  78) 
zu  zwei  bis  vier  Proc.  der  Trockensubstanz  enthalten  sind,  und  die 
nach  Lindet  (Bl.  Ass.  20,  1223)  auch  im  Malz  vorkommen;  das 
a-Amylan,  C6H,0O5,  ist  ein  weisser  Körper,  der  in  kaltem  Wasser 
unlöslich  ist,  in  heissem  gelatinirt,  Kupferlösung  nicht  reducirt, 
und  in  einprocentiger  Lösung  *,  =  —24°  zeigt;  das  /J-Amy- 
lan  löst  sich  in  kaltem  Wasser,  besitzt  in  einprocentiger  Lösung 
die  Drehung  Uj  =  — 73°,  und  wird  durch  Kochen  mit  Kalkmilch 
in  eine  Modification  übergeführt,  deren  Rotation  nach  O'Sullivan 
Oj  =  — 144°,  nach  Lindet  aD= — 137,5°  beträgt  Nach  Jodl- 
bauer  (Chz.  14,  792)  kommen  einige  Amylan-ähnliche  Stoffe  auch 
im  Bier  vor,  reagiren  neutral  oder  schwach  sauer,  sind  durch 
Bleiessig,  theilweise  auch  durch  Bleizucker  fällbar,  und  besitzen 
Rechtsdrehung,  die  von  etwa  aD=  -[-36°  bis  etwa  aD=  —(-288° 
ansteigt  Lintner  fand  (Z.  ang.  1890,  519),  dass  sich  derartige 
Stoffe  aus  Bier,  Hefendecoct,  Malzextract,  und  aus  dem  wässerigen 
Auszuge  der  Getreidekörner,  mittelst  starker  Natronlauge  und 
Kupfersulfat  in  Form  von  Kupferverbindungen  abscheiden  lassen, 
die  man  reinigt,  in  starker  Salzsäure  löst,  und  mit  Alkohol  fällt, 
worauf  man  auswäscht  und  trocknet  Diese  Amylane  bilden  weisse, 
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lockere  Pulver  oder  durchscheinende,  glasige  Massen,  sind  nicht 
hygroskopisch,  quellen  langsam  in  kaltem,  rasch  in  heissem 
Wasser  bis  zur  anscheinenden  Auflösung,  wirken  nicht  reducirend, 
bräunen  sich  bei  200°,  zeigen  Linksdrehung  (etwa  ocD  =  — 26,8°), 
und  geben,  wie  Lindet  bestätigte  (a.  a.  0.),  bei  der  Verzuckerung 
auch  Pentosen,  worauf  schon  die  Entstehung  von  Furol  beim 
Kochen  mit  Schwefelsäure,  sowie  das  Eintreten  der  charakteristi- 
schen Farbenreaction  hinweist.  Offenbar  sind  also  die  Amylane, 
deren  Formeln  überdies  noch  nicht  bestimmt  feststehen,  keine 
einheitlichen  Körper,  sondern  umfassen  verschiedene,  in  gewissen 
äusseren  Eigenschaften  annähernd  übereinstimmende  Bestand- 
theile  der  Getreidearten. 

9.  Die  pflanzlichen  Eiweissstoffe  sollen,  nach  einigen 
Forschern,  z.  B.  nach  Detmer,  in  Säureamide,  Amidosäuren  und 
Glykose  zerfallen  können,  und  sich  aus  diesen  Bestandteilen 
auch  wieder  zu  bilden  vermögen;  näher  kann  auf  diese  Angaben 
erst  später  eingegangen  werden,  und  an  dieser  Stelle  sei  nur  auf 
ihr  noch  völlig  hypothetisches  Wesen  aufmerksam  gemacht 

Nachgewiesen  sind  reducirende  Substanzen,  deren  Identität 
mit  Traubenzucker  meist  ohne  Weiteres  angenommen,  jedoch  nur 
selten  durch  ausreichende  Beweise  gestützt  ist,  beim  Zerfall  folgen- 
der (einheitlicher?)  pflanzlicher  Eiweissstoffe:  1.  des  Ei  weisses 
einiger  Samen,  z.  B.  der  Erbsen  (Salkowski  und  Krawkow,  Pf. 
65,  281;  Pavy;  Wohlgemuth,  Chz.  24,  R  245);  2.  der  Nucleo- 
proteide  der  Hefe  (Kossel,  H.  3,  284  und  4,  290;  Kossel  und 
Neumann,  C.  95,  228),  des  Gerstenembryos  (Petit,  C.  r.  116,  995), 
der  Zuckerrübe  (Stoklasa,  Z.  B.  24,  560  und  563),  der  Mohn- 
und  Palmkuchen  (Klinkenberg,  H.  6,  155  und  156),  und  gewisser 
Bacterien  und  Bacillen  (Bendix,  C.  1901,  406);  3.  des  pflanz- 
lichen Mucines,  dessen  ersten  Repräsentanten  Ismi  im  wässerigen 
Auszuge  der  Yamswurzel,  Dioscorea  japonica,  auffand  (L.  V.  45, 
354). 

Ueber  das  Vorkommen  amidirter  Glykose  im  Pflanzen- 
reiche s.  unten  bei  d-Glykosamin. 

Wie  im  Pflanzen-,  so  ist  auch  im  T hierreiche  die  Glykose 
weit  und  allgemein  verbreitet;  vorhanden  ist  sie  u.  a.  im  mensch- 
lichen und  thierischen  Blute  (Tiedemann  1826;  Thomson  1845; 
Magendie  1846;  Cl.  Bernard  1849;  Schmidt  1850),  jedoch  nur 
im  Blutserum,  nicht  in  den  Blutkörperchen  (Seegen,  Pf.  34,  393; 
Mering  und  Otto,  Pf.  35,  467;  Abderhalden,  H.  25,  65;  Saito 
und  Katsüyama,  C.  1901, 1234;  Pickhardt,  H.  17, 217;  Miura,  Biol. 
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32,  279),  sowie  im  menschlichen  und  thierischen  Harne  (s.  unten); 
in  den  Muskeln  und  in  der  Leber,  namentlich  auch  der  todten- 
starren  (Cl.  Bernard  1848;  Panormoff,  H.  17,  596;  Külz,  Pf. 
24,  52);  im  Chylus,  zu  0,1  bis  0,2  Proc.  nach  Mering;  in  der 
Lymphe,  zu  0,1  bis  0,15  Proc.  nach  Mering  und  Dastre  (C.  r. 
120,  1366);  im  Glaskörper  und  im  Humor  aquaeus  des  Auges 
(Kühn,  Pf.  41,  200;  Pautz,  Biol.  31,  212);  in  der  Cerebrospinal- 
Flüssigkeit  von  Menschen  und  Kälbern,  zu  0,05  Proc.  nach  Na- 
wratzki  (C.  97,  1238)  und  Panzer  (C.  99  b,  722),  zu  1  Proc. 
nach  Zdarek  (H.  35,  201),  Rossi  (H.  39,  183),  sowie  Grimbert 
und  Coülaüd  (C.  r.  136,  391);  in  der  Amnios-  und  Allan  tois- 
Flüssigkeit,  in  ascitischen,  ödematösen,  und  pleuritischen  Flüssig- 
keiten, und  in  serösen  Exsudaten  und  Transsudaten ,  zu  0,032  bis 
0,118  Proc.  (Moscatelli,  H.  13,  202;  Hammarsten,  H.  15,  202; 
Pascheles  und  Reichel,  Chz.  20,  R.  160;  Rotmann,  Chz.  22, 
R.  81  und  C.  98,  998);  in  den  Nierencysten  (Patein,  J.  ph.  VI, 
14,  54);  zuweilen  im  Eiter,  Schweisse,  und  Sputum  (Büsseniüs, 
Chz.  20,  R.  130);  in  den  Puppen  und  Faltern,  nicht  aber  in  den 
Raupen  vieler  Schmetterlinge,  z.B.  des  Seidenspinners  (Cl.  Bernard; 
Maignon,  C.  r.  137,  93);  u.  s.  f. 

Im  Blute  von  Ochsen  sind  0,5  bis  0,11  Proc,  in  dem  von 
Schafen  0,05  Proc,  in  dem  von  Kaninchen  0,080  bis  0,107  Proc. 
Glykose  enthalten  (Pavy,  S.  26,  346;  Otto,  Pf.  35,  467);  bei 
Huaden  fanden  Pavy  0,08  Proc,  Brasol  (Pf.  1884,  211)  0,079  bis 
0,162  Proc,  Seegen  (Pf.  34,  388)  0,10  bis  0,15  Proc.  im  arteriellen 
und  venösen  Blute,  0,119  Proc.  im  Pfortaderblute,  0,230  Proc.  im 
Lebervenenblute,  Otto  (Pf.  35,  467)  im  Blute  der  Arteria  cruralis 
0,110  bis  0,147  Proc,  in  dem  der  entsprechenden  Vene  0,102  bis 
0,129  Proc  Das  menschliche  Blut  enthält  nach  Otto  0,118  Proc, 
nach  Mering  0,05  bis  0,15,  höchstens  0,20  Proc  Glykose;  steigt 
der  Gehalt  in  Folge  krankhafter  Einflüsse  oder  pathologischer  Ein- 
griffe über  0,2  Proc,  so  geht,  wie  schon  Cl.  Bernard  zeigte,  bereits 
Zucker  auch  in  den  Harn  über.  Im  Blute  der  Carotis  und  Pfort- 
ader fand  Abeles  (C.  87,  1562)  0,1  Proc,  in  dem  der  Lebervene, 
deren  Gehalt  schon  Cl.  Bernard  (C.  r.  31,  573)  als  den  maxi- 
malen bezeichnete,  bis  0,2  Proc.  Traubenzucker;  Seegen  (C.  87, 
1207)  bestimmte  den  Glykosegehalt  des  Blutes  bei  Gesunden  zu 
0,159  bis  0,194  Proc,  bei  leichten  Diabetikern  zu  0,123  bis  0,185 
Proc,  bei  schweren  zu  0,223  bis  0,480  Proc;  ja  Hoppe -Seyler 
beobachtete  hierbei  in  einem  Falle  sogar  0,9  Proc. 

Die  Gehalte  von  Blut,  Blutserum,  und  Serum   defibrinirten 
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Blutes  getrennt,  bestimmte  Abderhalden  (H.  23,  521),  und  zwar 
bei  Rindern  zu  0,071,  0,105,  und  0,071  Proc,  bei  Pferden  zu 
0,053,  0,118,  und  0,055  Proc;  der  nämliche  Forscher  fand  ferner 
(H.  25,  65)  in  100  Theilen  Blut  und  Blutserum  des  Stieres  0,068 
und  0,102,  des  Schweines  0,069  und  0,121,  des  Schafes  0,073  und 
0,101,  der  Ziege  0,083  und  0,126,  der  Katze  0,085  und  0,152,  des 
Pferdes  0,090  und  0,150,  des  Kaninchens  0,103  und  0,165,  und 
des  Hundes  0,109  und  0,183  Proc.  Glykose.  Relativ  gross,  bis  zu 
0,2  Proc,  ist  nach  Saito  und  Katsüyama  (a.  a.  O.)  der  Glykose- 
gehalt  des  Hühnerblutes. 

Indessen  leiden  alle  diese  Zahlenangaben  an  be- 
trächtlichen Unsicherheiten,  die  theils  durch  die  grosse 
Empfindlichkeit  des  Traubenzuckers,  z.  B.  schon  gegen  Spuren 
von  Alkalien,  bedingt  sind  (Bickel,  Pf.  75,  248),  theils  durch  die 
mannigfaltigen  Schwierigkeiten  der  Bestimmung  (Pflüger,  Pf.  77, 
552),  theils  endlich  dadurch,  dass  das  Blut  neben  Traubenzucker 
stets  auch  noch  andere  reducirende,  theils  vergährende,  theils 
unvergährbare  Bestandteile  enthält,  deren  Menge  zudem  eine 
wechselnde  ist,  und  auch  durch  äussere  Eingriffe  bald  vermehrt 
werden  kann  (z.  B.  durch  Chloral-Narkose),  bald  aber  auch  (z.  B. 
durch  Morphin-  oder  Chloroform-Narkose)  vermindert  (Otto,  Pf.  35, 
467;  Pavy,  S.  28,  250;  Seegen,  B.  18,  R.  33;  Cazeneüve,  C.  r. 
88,  596  und  864;  Jacobsen,  C.  92  b,  834).  Ihre  Natur  ist  noch 
nicht  genügend  aufgeklärt,  doch  scheinen  weniger  andere  Zucker- 
arten, dextrinähnliche  Stoffe,  u.  s.  f.  in  Betracht  zu  kommen,  als 
Glykuronsäure  und  deren  Verbindungen  (s.  diese),  die  Mayer  (H. 
32,  518),  sowie  Lupine  und  Boülud  (C.  r.  133,  138)  aus  dem 
Blute  von  Menschen,  Rindern,  Hunden  und  Kaninchen  wirklich 
in  Substanzen  abgeschieden  haben. 

Endlich  ist  auch  noch  zu  berücksichtigen,  dass  nach  Hen- 
riques  (H.  23,  244),  Kolisch  und  Stejskal  (C.  98,  686),  Bing 
(Chz.  22,  R.  189),  Pflüger  (Pf.  96,  385),  Löwi  (Bioch.  1,  400), 
und  Anderen,  ein  grosser,  ja  vielleicht  sogar  der  überwiegende 
Theil  des  Traubenzuckers  nicht  in  freier  Form,  also  präformirt, 
im  menschlichen  und  thierischen  Blute  enthalten  sein  soll,  son- 
dern in  Form  sehr  complicirter,  aber  sehr  leicht  spaltbarer  Ver- 
bindungen, u.  a.  jener  des  Jecorins  (s.  unten),  dessen  Individualität 
freilich  nach  anderen  Forschern  selbst  wieder  dahinsteht. 

Alles  in  allem  müssen  daher  sämmtliche  quantitative 
Glykosebestimmungen  im  Blute  für  unzuverlässig  gelten 
(Bendix,    Bioch.   1,  267),  auch   die  nach   den  besten   einzelnen 
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oder  combinirten  Methoden,  z.  B.  jenen  von  Läpine  und  Boulüd 
(C.  r.  134,  398),  ausgeführten. 

Im  Fleische  von  Pferden,  Ochsen,  Kälbern,  Schweinen  und 
Hammeln  fand  Niebel  (C.  92b,  63),  neben  Glykogen,  0,83  bis 
1,96  Proc,  0,31  bis  0,90  Proc,  0,98  bis  0,48  Proc.,  und  0,77  bis 
0,05  Proc.  Traubenzucker;  dagegen  vermochten  Gautier  und 
Landi  (Cr.  144,  1449)  stets  nur  Spuren  nachzuweisen,  die  schon 
nach  kurzer  Zeit  meist  völlig  zersetzt  waren.  Nach  Cadäac  und 
Maignon  (C.  r.  134,  1000  und  1443;  136,  120)  weist  der  Herz- 
muskel die  meiste  Glykose  auf,  0,08  bis  0,10  Proc,  das  System 
der  gestreiften  Muskeln  nur  0,01  bis  0,04  Proc,  und  das  der 
glatten  noch  weniger;  Abschnürung  oder  Quetschung  der  Muskeln 
erhöht  ihren  Zuckergehalt  oft  bedeutend. 

Der  normale  menschliche  Harn  enthält  nach  Abeles,  Bence- 
Jones,  Brücke,  Pavy,  und  anderen  Forschern  mit  seltenen  Aus- 
nahmen Glykose,  jedoch  stets  nur  in  äusserst  geringen  Mengen, 
etwa  0,003  bis  0,009  Proc  nach  Baisch  (H.  19,  339),  0,005  bis 
0,06  Proc.  nach  Lohnstein  (Chz.24,  R.140),  0,027  bis  0,178  Proc 
nach  Breül  (Chz.  21,  R.  272;  C.  97b,  1153),  und  0,05  bis  0,10  Proc 
nach  Müller  und  Rosenfeld  (C.  88, 1728),  Luther  (C.  91, 1006  und 
91b,  90),  Wedenski  (H.  13,  66  und  122),  Ketel  (Chz.  20,  R.  306), 
und  Allen  (C.  94b,  628);  bei  Frauen  soll  der  Zuckergehalt  im 
Allgemeinen  etwas  grösser  sein  als  bei  Männern  (Lohnstein,  a.  a.  O.). 
Die  gesammte  tägliche  Ausscheidung  schätzt  Baisch  auf  0,08 
bis  0,32  g,  QüiNQUAüD  auf  0,20  bis  0,62  g  (B.  24,  R.  462),  doch 
sind  die  individuellen  Unterschiede  sehr  gross,  so  dass  nach  Platt 
(Am.  19,  388)  Minima  von  0,01,  und  nach  Long  (Am.  22,  309) 
Maxima  von  1,71g  vorkommen,  und  zwar  bei  völlig  Gesunden; 
durch  Ernährung  mit  viel  Kohlenhydraten  wird  der  in  24  Stunden 
ausgeschiedene  Gesammtbetrag  an  Glykose  nicht  gesteigert,  wohl 
aber  kann  er  zeitweise  erheblich  über  den  Durchschnitt,  bis  etwa 
0,2  Proc,  ansteigen  (Breül,  a.  a.  O.).  Dass  der  Zucker  des  normalen 
Harnes  wirklich  Traubenzucker  ist,  haben,  gegenüber  den  Be- 
hauptungen einiger  Forscher,  Le  Goff  (C.  r.  127,  817),  Patein  und 
Düfaü  (C.  r.  128,  375),  sowie  Denigüs  (Chz.  27,  618)  gezeigt;  meist 
sind  aber,  neben  Glykose,  noch  bedeutende  und  oft  überwiegende 
Mengen  anderer  Kohlenhydrate  vorhanden,  namentlich  sogen,  thieri- 
sches  Gummi  oder  Mucin  (s.  unten),  ferner  Glykogen,  Pentosen, 
Methylpentosen  (RosiN  und  Alfthan,  C.  1901,  227),  Glykuronsäure- 
Derivate  (Flückiger,  H.  9,  321;  Mayer  und  Neuberg,  H.  29,  256), 
Maltose  (Wedenski,  H.  13, 122),  Isomaltose  (Baisch,  C.95,  285),  viel- 
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leicht  auch  anridirte  Kohlenhydrate  (Pittarelli,  Chz.  21,  R.  283), 
also  Stoffe ,  die  die  Erkennung  des  Traubenzuckers,  sowie  seine  Be- 
stimmung, sowohl  die  chemische  als  auch  die  optische,  erschweren 
oder  unsicher  machen  (Cantani,  F.  16,  132;  Catillon,  J.  ph.  V.  21, 
43;  Carles,  J.  V.  ph.  21,  108;  Salkowski,  H.  17,  228).  Die  Ab- 
scheidung in  Form  des  Osazones  (Moritz,  C.  90b,  885;  91,  721) 
oder  der  Benzoylverbindung  (Wedenski,  H.  13,  122),  die  auch 
noch  bei  Spuren  Glykose  gelingt,  ist  in  solchen  Fällen  von  be- 
sonderer Wichtigkeit;  wo  nur  geringe  Mengen  Glykose  neben 
grossen  anderer  Stoffe  vorhanden  sind,  wie  z.  B.  im  Harne  von 
Hunden,  Pferden  und  Kaninchen  (Roos,  H.  15,  513),  kommt  sie 
ebenfalls  als  maassgebend  in  Betracht  (s.  unten). 

Zahlreiche  noch  später  zu  besprechende  krankhafte  und  pa- 
thologische Zustände,  Paralysie,  Asphyxie,  Anästhesie,  Apoplexie 
(Ewald,  Chz.  20,  810),  geistige  Erkrankungen  aller  Formen  (Rai- 
mann,  Bioch.  1,  225),  tiefe  Narkosen  durch  Chloroform,  Chloral, 
Chloralamid,  oder  Aether  (Jaksch,  C.  87,  415;  Pavy;  Feltz; 
Ritter;  Manchot),  centrale  Reizungen  des  Nervus  vagus,  de- 
pressor,  oder  ischiadicus  (Külz-,  Pf.  24,  97;  Schiff;  Bernard; 
Filehne),  Verletzungen  der  Medulla  oblongata  (Bernard),  Ver- 
letzung oder  Durchschneidung  gewisser  Ganglien,  Nervenenden, 
und  Nervengeflechte  (Pavy),  Nervenreizungen  während  Schwanger- 
schaften und  Gallensteinkoliken  (Ruoff,  Bioch.  1,  598;  Ehler, 
Bioch.  1,  599),  Exstirpation  des  Pankreas  (Mering;  Minkowski), 
Unterbindung  des  Ductus  thoracicus  (Biedl),  intravenöse  Ein- 
spritzungen von  Salzlösungen,  und  viele  andere  Eingriffe,  be- 
wirken einen  erhöhten  Glykosegehalt  des  Harnes;  nach  Jolles 
(C.  90  b,  610)  kann  man  solche  Harne  als  glykotische  bezeichnen, 
d.  h.  sie  enthalten  grössere  Mengen  Traubenzucker  (bis  0,5  Proc. 
und  darüber),  sind  aber  frei  von  den  pathologischen  Begleit- 
stoffen der  eigentlichen  Zuckerkrankheit,  z.  B.  Aceton,  Essigsäure, 
Acetessigsäure,  Oxybuttersäure  u.  s.  f.  Von  der  echten  Zucker- 
harnruhr, Diabetes  mellitus,  wussten  schon  die  mittelalterlichen 
indischen  und  arabischen  Aerzte,  dass  sie  mit  der  Ausscheidung 
eines  süssen  Stoffes  verbunden  sei,  den  aber  erst  Thünard  1806 
isolirte,  Chevreül  1815  krystallisirt  gewann  (A.  eh.  I,  95,  319), 
und  Bouchardat  (C  r.  6,  337)  sowie  P£ligot  (C  r.  7,  106)  mit 
Glykose  identificirte;  indess  ist  der  Diabetes,  wie  Bunge  ausführt, 
nicht  als  einheitliche  Krankheit  anzusehen,  sondern  als  Symptom, 
das  bei  einer  sehr  grossen  Zahl  grundverschiedener  pathologischer 
Processe  auftritt,  über  deren  rein  beschreibende  Darstellung  man 
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noch  kaum  hinausgekommen  ist;  der  diabetische  Harn  kann  10 
bis  12  Proc.  Glykose  enthalten,  und  die  binnen  24  Stunden  aus- 
geschiedene Zuckermenge  erreicht  oft  500  bis  800,  zuweilen  sogar 
1000g  und  darüber  (Livierato,  C.  89b,  151;  Bufalini,  C.  91, 
102).  Zustände,  bei  denen  eine,  theils  nur  vorübergehende,  theils 
länger  andauernde,  gesteigerte  Zuckerausscheidung  im  Harne 
stattfindet,  und  die  fast  alle  Uebergänge  von  der  sogen,  transi- 
torischen  Glykosurie  zum  Diabetes  darstellen,  können  auf  mannig- 
faltige Weise  künstlich  hervorgerufen  werden.  Verletzungen  und 
Exstirpationen  wie  die  obengenannten,  Unterbindungen  u.  s.  f.,  be- 
wirken stets  sofort  intensive  Abscheidung  von  Zucker;  desgleichen 
tritt  diese  bei  Einnahme,  Einathmung  oder  Injection  zahlreicher 
chemischer  Substanzen  auf,  wobei  sich  jedoch  nicht  nur  verschiedene 
Thiere  und  Thierclassen,  sondern  selbst  Individuen  der  nämlichen 
Art  oft  sehr  abweichend  verhalten.  Auch  menschliche  Organismen 
zeigen  sich  zuweilen  auffällig  resistent,  zuweilen  wieder  sind  sie 
so  empfindlich,  dass  schon  der  Genuss  grösserer  Mengen  Bier, 
Champagner,  Süssigkeiten,  und  dergl.,  leichte  Glykosurie  hervor- 
ruft (Kratschmer,  B.  19,  R.  787;  Moritz,  C.  90  b,  885  und  91, 
721),  dass  nach  einzelnen  reichlichen  Mahlzeiten  vorübergehend 
Zucker  in  den  Harn  übergeht  (Bäumler,  Chz.  20,  810),  oder  dass, 
besonders  bei  üppig  Lebenden,  viel  Bier  Trinkenden,  oder  leicht 
Fiebernden,  schon  auf  ganz  geringe  Kohlenhydrat -Zufuhr  hin 
einmaliger  reichlicher  Zuckerabgang  erfolgt  (Strümpell;  Fleiner; 
Noorden). 

Zu  den  genannten  chemischen  Substanzen  gehören  z.  B.  fol- 
gende: 

1.  Phloridzin  und  Phloretin  (Mering,  B.  19,  R.  401;  Qüin- 
Qüaüd,  Chz.  13,  R.  205),  die,  in  genügender  Menge  angewandt, 
auf  Hunde,  Katzen,  Kaninchen,  Vögel,  Frösche,  u.  s.  f.  einwirken 
(Thiel,  B.  20,  R.  800;  Külz  und  Wright,  Biol.  27,  181;  Cremer 
und  Ritter,  C.  92b,  659),  und  dem  menschlichen  Harne  einen 
Gehalt  von  6  bis  13,5  Proc.  an  reiner  Glykose  verleihen  können 
{Moritz  und  Prausnitz,  Biol.  27,  81). 

2.  Gewisse  Alkaloide,  z.  B.  Strychnin  (Langendorff,  C.  87, 
1228);  Delphinin  (Reshop);  Morphin  und  Cocain  bei  Menschen, 
Kaninchen,  und  Hunden  (Araki,  15,  546;  Adler);  Veratrin  bei 
Fröschen  (Araki,  H.  16,  463);  Caffein-  und  Theobromin -Verbin- 
dungen bei  Kaninchen  (Jacoby,  C.  95,  1074).  Analog  scheinen 
sich  gewisse  Toxine  zu  verhalten,  z.  B.  die  bei  ausgedehnten 
Verbrennungen  der  Haut  entstehenden   (Vannini,  Bioch.  1,  317), 
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die  Hepato-Toxine  (Delezenne,  Bioch.  1,  616),  Pankreas -Anti- 
toxine (Carnot  und  Garnier,  Bioch.  1,  652),  u.  s.  f.,  ferner  das 
später  noch  näher  zu  besprechende  Adrenalin. 

3.  Curare,  bei  Säugethieren,  Vögeln,  und  Fröschen,  aber  nie 
regelmässig  wirkend  (Langendorff,  a.  a.  0.;  Thiel,  a.  a.  0.; 
Morishima,  C,  99,  856  und  Chz.  24,  637). 

4.  Furol,  bei  Fröschen  (Collin,  C.  93,  265). 

5.  Aether,  Chloroform  und  Aceton,  per  os,  subcutan,  intravenös, 
und  als  Dampf  eingeathmet,  jedoch  anscheinend  nur  zufolge 
secundärer  Wirkungen  (Albertoni,  C.  88,  1214;  Ruschhaupt, 
C.  1900,  1036;  Müller,  C.  1901b,  440;  Seelig,  Chz.  27,  R,  58). 

6.  Stickstoffoxyde,  salpetrige  Säure  (Lafont);  Nitrobenzol 
und  Nitrotoluol  (Ewald  und  Magnus);  Pikrinsäure  (Herter  und 
Wakeman,  Chz.  26,  R.  255);   Amylnitrit,   bei  Hunden   (Collin, 

B.  21,  R.  754),  nicht  bei  Vögeln  (Thiel). 

7.  o-Nitrophenylpropiolsäure,  bei  Hunden,  nicht  bei  Kaninchen 
(IIoppe-Seyler,  H.  7,  178),  aber  bei  manchen  Vögeln  (Thiel). 

8.  Quecksilberchlorid,    besonders    bei    Vögeln    (Schröder, 

C.  93b,  1097),  aber  auch  bei  anderen  Warmblütern  (Kossa, 
Chz.  25,  R.  45). 

9.  Kaliumchlorat  (Calm,  a.  a.  0.). 

10.  Phosphor  (Araki,  H.  17,  311). 

11.  Hydroperoxyd  (Capranica  und  Colasanti,  B.  16,  195). 

12.  Uran  und  Uranverbindungen  (Leconte,  1851;  Robert 
und  Woroschillsky,  Chz.  14,  1002). 

13.  Chromsäure  und  Chromate,  besonders  bei  Hunden,  und 
subcutan  intensiver  als  per  os  (Kossa,  a.  a.  Ü.). 

14.  Die  Natriumsalze  der  Kohlensäure,  Essigsäure,  Valerian- 
säure  und  Bernsteinsäure,  sowie  das  Chlornatrium  (nicht  aber 
das  Brom-  und  Jodnatrium),  bei  Injection  einprocentiger  Lösungen 
in  das  Gefässsystem  (Eckhard  und  Külz,  Pf.  96,  312). 

15.  Grössere  Mengen  starker  Säuren,  z.B.  Salzsäure,  Phosphor- 
säure, Salicylsäure  (Jaksch,  C.  87,  415),  verdünnter  Blausäure 
und  ihrer  Salze,  besonders  Cyankalium  (Araki,  C.  91,  758;  Fre- 
richs),  Milchsäure  (Thiel,  B.  20,  R.  800),  Oxalsäure,  ihrer  Salze 
und  Amide,  Üxalursäure  und  ihrer  Salze  nach  Robert  und  Krohl 
(C.  92,  117),  nicht  aber  nach  Caspari  und  Nathusius  (Z.  45, 
728;  47,  432)    sowie  nach  Neuberg  (Z.  45,  727).    In  den  letzt- 
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die  specifisch  wirksame  zu  sein,  und  in  der  That  veranlasst  nach 
Jaksch  (C.  87,  415)  auch  schon  die  Einathmung  von  Kohlenoxyd 
Glykosurie;  indess  erfolgt  diese,  wenigstens  bei  Hunden,  nur,  falls 
reichliches  Körpereiweiss  vorhanden  ist,  oder  Eiweiss  und  Leim 
(nicht  Pepton)  verfüttert  wird,  wobei  sich  speciell  die  Amido- 
säure-Gruppen  als  die  Glykosurie-bedingenden  erweisen  (Straub, 
C.  96b,  1040;  Rosenstein,  C.  98,  685).  Da  ferner  auch  andere 
irrespirable  Gase,  z.  B.  Leuchtgas,  die  nämliche  Wirkung  wie 
Kohlenoxyd  hervorbringen,  so  ist  nach  Zuntz  und  Araki  (C.  91, 
759;  H.  15,  335;  H.  17,  311)  eine  allgemeine  Ursache  anzunehmen, 
nämlich  Behinderung  der  Respiration  in  Folge  Sauerstoffmangels, 
und  Verlangsamung  der  Blutcirculation  in  Folge  Abnahme  der  Herz- 
thätigkeit,  wozu  noch  Störungen  aller  normalen  Oxydations- 
vorgänge, und  Herabsetzung  der  Blutalkalescenz  treten  (Kobert 
und  Krohl,  a.  a.  0.).  Demgemäss  erregt  schon  das  Athmen  im 
sauerstoffarmen  Räume  Glykosurie  (Araki,  H.  15,  546),  ebenso 
auch  die  Behinderung  der  Athmung  durch  andauernde  äussere 
Abkühlung  (Araki,  H.  16,453),  während  umgekehrt  die  Wirkungen 
von  Aether,  Aceton,  Curare,  Strychnin,  u.  s.  f.  ausbleiben,  wenn 
man  gleichzeitig  Sauerstoff  in  die  Venen  infundirt,  oder  eine 
energische  künstliche  Athmung  unterhält  (Sauer,  Pf.  49,  423; 
Müller,  C.  1901b,  440;  Seelig,  Chz.  27,  R.  58).  Durch  über- 
mässige Zufuhr  von  Luft  oder  von  Sauerstoff  wird  aber  nach 
Pavy  das  Eintreten  von  Glykosurie  wieder  begünstigt. 

Ueber  die  Art  und  Weise  der  Zuckerbildung  im  thierischen 
Körper,  und  über  ihre  Quellen,  herrschen  noch  sehr  verschiedene 
Anschauungen,  deren  wichtigste  später,  bei  Besprechung  des  phy- 
siologischen Verhaltens  der  Zuckerarten,  erörtert  werden  sollen. 
An  dieser  Stelle  mag  nur  einer,  dem  Traubenzucker  besonders 
nahe  stehenden  Substanz  gedacht  werden,  des  Glykogenes. 

Das  Glykogen  ist,  nach  Hoppe-Seyler,  ein  nie  fehlender 
Bestandtheil  fast  aller  thierischen,  in  Entwickelung  begriffenen 
Zellen,  und  lässt  sich  in  den  meisten  Fällen  als  ein,  der  Stärke 
analoger  thierischer  Reservestoff  betrachten  (Von,  Biol.  28,  245); 
entdeckt  wurde  er  zuerst  von  Cl.  Bernard  (C.  r.  44,  578;  48, 
683),  später  auch  von  Sanson  (C.  r.  44,  1159  und  1323),  von 
Hessen  (Virchow's  Archiv  11,  395),  und  von  Nasse  (Pf.  2,  97; 
14,  482),  und  zwar  in  den  Muskeln  und  in  der  Leber,  welche 
letztere,  ebenso  wie  Blut  und  Lymphe,  eigenthümliche,  es  direct 
verzuckernde  Enzyme  enthält  (Epstein  und  Müller,  B.  8,  679; 
Kaufmann,  B.  24,  R.  464;  Rühmann,  Pf.  52,  157).    Seither  wurde 
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noch  Glykogen  gefunden:  in  Knochen,  Knorpeln,  Sehnen,  Bändern, 
Haut,  Milz,  Nieren,  Lungen,  Mark,  Samendrüsen  (Paschütin,  B. 
17,  R.  505;  Pflüger,  Pf.  92,  102),  im  Herz  und  im  Darmtractus 
(Cramer,  B.  21,  R.  65),  im  Pankreas  (Levene,  Am.  23,  486),  in 
den  Leukocyten  oder  farblosen  Blutkörperchen  (Hoppe  -Seyler; 
Lilienfeld,  H.  18,  473;  Czernt,  C.  93,  894;  Katsürada,  Bioch. 
1,  53;  Wolff,  Bioch*  1,  490),  in  embryonalen  Geweben,  fötalen 
Lebern  und  Muskeln  (Pflüger,  Pf.  95,  19),  in  Eihäuten  und 
pathologischen  Neubildungen,  sowie  in  Exsudaten,  im  eiterigen 
Sputum,  und  in  den  Zellen  des  Eiters  (Langhans,  C.  90,  917; 
Salomon,  C.  93,  54;  Cramer,  a.  a.  0.;  Loeper,  Bioch.  1,  52), 
endlich  im  Harn  und  in  fast  allen  Körpertheilen  der  Diabetiker 
(Abeles,  B.  19,  R.  385;  Fütterer,  C.  88,  1183;  Leube,  C.  88, 
1278),  bei  denen  sein  Auftreten  für  ein  Zeichen  der  Degeneration 
der  Gewebe  gilt  (Simon,  Chz.  26,  966;  Wolff,  Bioch.  1,  490). 
Nicht  nachweisbar  ist  dagegen  Glykogen  im  Hühnereiweiss 
(Pflüger,  Pf.  75,  231). 

Die  quantitativen  Angaben  über  das  Vorkommen  des  Gly- 
kogenes  sind  sämmtlich  nur  als  ungefähre  Annäherungswerthe  zu 
betrachten;  erstens  nämlich  kann,  wie  Nasse  (Pf.  14,  481), 
Cramer  (Biol.  24,  78),  und  Pflüger  (Pf.  77,  538)  zeigten,  nicht 
nur  für  verschiedene  Individuen,  sondern  auch  für  verschiedene 
Organtheile  des  nämlichen  Individuums,  der  Glykogengehalt  unter 
Umständen  um  200  Proc.  und  mehr  variiren;  zweitens  sind,  ge- 
mäss den  Arbeiten  Pflüger's  und  seiner  Schüler  (s.  unten),  fast 
alle  Bestimmungen,  auch  die  meisten  der  erst  in  neuerer  Zeit 
ausgeführten,  in  Folge  Fehlerhaftigkeit  der  angewandten  Methoden 
als  mehr  oder  weniger  ungenau  anzusehen. 

Die  menschliche  Leber,  in  der  Bernard  das  Glykogen  zuerst 
auffand,  enthält,  in  fast  gleichmässiger  Vertheilung,  nach  Gautier 
(C.  r.  129,  701)  2,05,  nach  Bunge  bis  10  Proc.  Glykogen,  die 
Leber  des  Kaninchens  1,40  Proc.  (Gautier),  die  neugeborener 
Hunde  10  bis  11  Proc.  (Demant);  ausser  bei  Diabetikern  ist  Gly- 
kogen niemals  in  den  Zellkernen  der  Leberzellen  nachweisbar 
(Barfurth,  Arch.  f.  mikr.  Anat.  25,  259;  Frerichs,  Pf.  96,  368); 
in  den  Lebern  menschlicher  und  Rinds -Embryonen,  15  stündiger 
Ferkel,  und  ausgetragener  Kälber  fand  Kistjakowski  (Chz.  19, 
R.  180)  0,95,  0,47,  1,67,  und  2,50  Proc. 

Die  Knorpel  der  Pferderippen  führen  nach  Pflüger  (Pf.  92, 
102)  etwa  0,03  Proc,  die  Knorpel  der  Rinder  und  Hunde  0,22  Proc, 
und  die  Knochen,  Sehnen  und  Nackenbänder  der  Rinder  0,006 
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bis  0,071  Proc.  Glykogen  (Händel,  Pf.  92,  104).  Für  das  Muskel- 
gewebe, dessen  Glykogengehalt  zuerst  Sanson  erkannte  (C.  r.  44, 
1159),  giebt  Bunge  einen  mittleren  Gehalt  von  0,5  bis  1,2  Proc. 
an,  der  nach  Cramer  (Biol.  24,  67)  meist  ganz  gleichmässig  und 
symmetrisch  vertheilt  ist;  Külz  (Biol.  27,  258)  und  Pflüger 
(Pf.  96,  164)  fanden  zwischen  0,08  und  0,53  Proc.  schwankende 
Werthe,  und  halten  die  symmetrische  Vertheilung  für  höchst 
zweifelhaft  Das  frische  Fleisch  von  Schweinen,  Rindern,  Kälbern 
und  Pferden  führt  nach  Bujard  (C.  97,  671)  0  bis  0,74,  0,07  bis 
0,74,  0,24  bis  1,44,  und  0,64  bis  7,67  Proc.  der  Trockensubstanz, 
das  von  Schlachtvieh,  Hunden  und  Katzen  0,4  bis  1,5  Proc.  (Gau- 
tier und  Landi,  C.  r.  114,  1449;  Niebel,  C.  95  b,  323),  und  das 
Pferdefleisch  zuweilen  bis  2,76  Proc.  (Pflüger  und  Nerking,  Pf. 
76,  541;  Nerking,  Pf.  81,  12);  doch  wird  der  Glykogengehalt 
durch  Ernährung,  Arbeitsleistung,  und  andere  Umstände  in  hohem 
Grade  beeinflusst,  und  kann  daher  sehr  wohl,  z.  B.  auch  bei 
Pferden,  kleiner  befunden  werden  als  bei  Ochsen  (Toüzig,  C.  1902b, 
758).  In  den  Muskeln  der  vier  von  ihm  geprüften  Embryonen- 
Gattungen  (s.  oben)  wies  Kistjakowski  1,08,  0,54,  2,40,  und 
2,07  Proc.  nach,  im  Fleische  der  Frösche  Pflüger  (Pf.  71,  318)  2,7, 
und  nach  dem  Winterschlafe  bis  4,3  Proc.  der  Trockensubstanz. 
In  den  Lungen  menschlicher  Embryonen  fand  Langhans  bis 
50  Proc.  der  Trockensubstanz  an  Glykogen,  in  der  Lunge  eines 
Pferdes,  das  neun  Tage  gefastet  hatte,  Aldehoff  (Biol.  25,  147) 
noch  0,82  Proc,  in  der  Kuhlymphe  Dastre  (C.  r.  120,  1366)  nur 
Spuren,  etwa  0,01  Proc,  im  Bindsblute  Huppert  5  bis  10  mg  auf 
den  Liter  (C.  92  b,  873);  in  100  g  normalem  Blute  kommen  nach 
Huppert  (H.  18,  144)  mg  Glykogen  vor:  beim  Schafe  0,114,  beim 
Pferde  0,380  bis  0,724,  beim  Schweine  0,690,  bei  der  Gans  0,691, 
beim  Rinde  0,767,  beim  Kalbe  1,332,  beim  Hunde  1,560.  Sehr 
beträchtliche  Mengen,  bis  10  Proc.  der  Trockensubstanz  und  mehr, 
finden  sich  auch  in  den  Austern,  in  Bombyx  mori,  und  in  Blatta 
orientalis  vor  (Bizio,  Z.  eh.  1866,  222;  Anderlini,  C.  88,  451), 
desgleichen,  und  zwar  bis  zu  47  Proc  der  Trockensubstanz,  in 
einigen  parasitischen  Würmern,  z.  B.  den  Taenia-  und  Ascaris- 
Arten  aus  den  Därmen  der  Schafe,  Schweine  und  Hunde  (Wein- 
land, Biol.  41,  69;  Weinland  und  Ritter,  Biol.  43,  490),  sowie 
auch  in  zahlreichen  Muscheln,  Schnecken,  Würmern,  Krebsen, 
Spinnen,  Larven  und  Raupen,  Polypen,  Mollusken,  Gastropoden, 
Protozoen,  u.  s.  f.  (Pflüger,  Pf.  96,  126). 

Ein  Beispiel  für  den,  schon  oben  hervorgehobenen,  noch  sehr 
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unzureichenden  Werth  fast  aller  derartigen  quantitativen  Be- 
stimmungen führt  Pflüger  an  (Pf.  91,  119):  Er  liess  einen  44kg 
schweren  Hund  28  Tage  hungern,  innerhalb  welchen  Zeitraumes 
eine  Gewichtsabnahme  auf  33,6  kg  eintrat,  und  das  Glykogen, 
nach  allgemeiner  Annahme,  aus  der  Leber  gänzlich,  und  auch 
aus  dem  übrigen  Körper  so  gut  wie  völlig  verschwunden  sein 
sollte.  Die  Analyse  ergab  hingegen  an  g  bezw.  Proc.  Glykogen 
(auf  Glykose  berechnet):  in  der  Leber  24,260  (4,785  Proc),  in 
den  Muskeln  20,750  (0,158  Proc),  in  den  Knochen  nebst  zuge- 
hörigen Weichtheilen  5,898  (?  Proc),  im  Fell  1,402  (0,027  Proc), 
im  Blute  0,194  (0,009  Proc),  in  den  Eingeweiden  Spuren,  zu- 
sammen also  52,504  g,  trotz  unvermeidlicher  kleiner  Verluste  und 
Zersetzungen. 

In  vielen  Substanzen,  z.  B.  im  Muskelgewebe  und  in  der 
Leber,  ist  das  Glykogen  zu  einem  erheblichen,  oft  sogar  zu  einem 
vorwiegenden  Theile  nicht  frei  enthalten,  sondern  in  Form  ge- 
wisser leicht  zersetzlicher  Verbindungen,  namentlich  mitEiweiss- 
stoffen  (Fränkel,  Pf.  52, 125;  Czerny,  C.  93,  894;  Pavy;  Pflüger, 
Pf.  75,  239;  76,  531  und  544;  Nerking,  Pf.  85,  313  und  330); 
im  Herzmuskel  des  Hammels  z.  B.  fand  Nerking  nur  83,5,  im 
Kalbfleische  sogar  nur  67  bis  72,5  Proc.  wasserlösliches  Glykogen 
vor.  Alle  älteren,  durch  blosses  Auskochen  mit  Wasser  ausge- 
führten Glykogenbestimmungen  sind  daher  ganz  unzuverlässig, 
um  so  mehr,  als  keinerlei  constantes  Verhältniss  zwischen  den 
Mengen  löslichen  und  unlöslichen  Glykogens  besteht  (Pflüger, 
Pf.  96,  21). 

Zur  Darstellung  des  Glykogens  benutzte  man  lange  Zeit 
hindurch  ein  zuerst  von  Brücke  (W.  63,  214)  angegebenes  Ver- 
fahren: man  trägt  Organbrei,  am  besten  frische,  fein  zerstückelte 
Leber,  in  siedendes  Wasser  ein,  zerreibt  und  kocht  wiederholt 
aus,  befreit  die  vereinigten  wässerigen  Auszüge  nach  dem  Er- 
kalten von  gelösten  stiffstoffhaltigen  Substanzen  durch  ab- 
wechselndes Fällen  mit  Jodquecksilberkalium  und  Salzsäure,  bis 
kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  fällt  aus  dem  Filtrate  mittelst 
Alkohols  das  Glykogen,  und  wäscht  es  erst  mit  Alkohol  von 
60  Proc,  dann  mit  solchem  von  95  Proc,  und  zuletzt  mit  Aether, 
rein  aus.  Da  das  Auskochen  mit  Wasser  allein  das  Glykogen, 
besonders  das  gebundene,  nur  unvollständig  in  Lösung  bringt, 
so  führte  diese  Methode  zu  Schwierigkeiten  und  grossen,  20  bis 
25  Proc  betragenden  Verlusten  (Külz,  Biol.  20,  160;  Pflüger, 
Pf.  68,  280  und  75,   120;  Weidenbaum,  Pf.  75,   113;  Nerking, 
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Pf.  85,  313),  und  wurde  deshalb  von  Wittich  (F.  14,  227),  Land- 
wehr (H.  8,  165),  und  Külz  (a.  a.  0.)  in  der  Richtung  verbessert, 
dass  das  Auskochen  mit  alkalihydrat-haltigem  Wasser  geschehen 
sollte.  Dem  Vortheile  rascher  und  besserer  Auslaugung  standen 
aber  auch  hier  wieder  Nachtheile  gegenüber:  erstens  spaltet  ver- 
dünntes Alkali  zwar  das  Glykogen  aus  jenen  Eiweiss- Verbindungen 
ab,  zerstört  es  aber  zugleich  auch  theilweise  wieder,  so  dass 
dieses  Brücke -KüLz'sche  Verfahren  ganz  unregelmässige,  mit 
der  Concentration  des  Alkalis  und  mit  der  Kochdauer  innerhalb 
weiter  Grenzen  wechselnde  Ausbeuten  liefert  (Weidenbaum,  Pf. 
75,  113;  Pflüger,  Pf.  81,  1;  Nerking,  Pf.  81,  8  und  85,  313); 
zweitens  ist  das  gewonnene  Glykogen  keineswegs  rein,  sondern 
oft  aschen-,  und  fast  immer  erheblich  Stickstoff-  (eiweiss  ?)  haltig 
(Pflüger,  Pf.  66,  636).  Weder  die  von  Pflüger  (Pf.  53,  491  und 
55,  394;  C.  94,  56),  Gülewitsch  (Pf.  55,  392),  Kistjakowski  (C. 
93b,  219  und  96,  563;  Chz.  19,  E.  189),  Haywood  (Am.  22, 
85  und  Chz.  24,  R.  76),  und  Anderen  vorgeschlagenen  Modi- 
ficationen  der  BRÜCKE'schen  Methode,  noch  die  Anwendung 
anderer  Extractions-  und  Fällungs- Mittel,  z.  B.  Trichloressig- 
säure  (Fränkel,  Pf.  52,  125;  Weidenbaum,  Pf.  54,  319  und 
55,  380),  Essigsäure  (Nerking,  Pf.  85,  320),  Citronensäure, 
Pikrinsäure,  Sublimat,  Quecksilberacetat  (Hüizinga,  Pf.  61,  32; 
Gautier,  C.  r.  129,  701;  C.  99  b,  1100),  u.  s.  f.,  brachten  in  dieser 
Hinsicht  dauernden  und  durchschlagenden  Erfolg;  zur  Darstellung 
wirklich  reinen  Glykogens  in  möglichst  hoher  Ausbeute  empfiehlt 
es  sich  daher  nach  Pflüger,  von  der  BRÜCKE'schen  Methode,  und 
ihrem  Principe,  der  Reinigung  des  Glykogens  durch  Fällung  von 
Eiweiss  und  dgl.  mittelst  specifischer  Reagentien,  gänzlich  abzu- 
gehen, und,  da  auch  die  von  Hensen  vorgeschlagene  Arbeitsweise 
unbrauchbar  ist  (Pf.  95,  17),  zu  dem  schon  von  Cl.  Bernard 
vorgeschlagenen  Verfahren  zurückzukehren,  das  auf  Ausfällung 
des  Glykogens  selbst  aus  alkalihaltiger  Lösung  mittelst  Alkohols 
beruht. 

Schon  Bernard  (C.  r.  44,  579),  Brücke,  Weiss  und  Pavy 
hatten  richtig,  wenngleich  ohne  Beibringung  besonderer  Beweise 
angegeben,  dass  man  glykogenhaltige  Organe,  und  auch  reines 
Glykogen,  mit  starker  Kalilauge  anhaltend  kochen  könne,  ohne 
die  mindeste  Zersetzung  zu  bewirken,  und  wenn  später  Vintsch- 
gaü  und  Dietl  (Pf.  13,  253),  Külz  (Biol.  22,  161),  Pflüger  (Pf. 
75,  164),  und  andere  Forscher,  zu  der  entgegengesetzten  Ansicht 
kamen,  so  ist  dies  zunächst,  wie  Pavy  erkannte,  insofern  erklär- 


Digitized  by 


Google 


232  Glykogen;  Darstellung. 

lieh,  als  die  BRÜCKE'schen  Beagentien  das  ursprüngliche  Glykogen 
derartig  verändern,  dass  es  thatsächlich  leicht  weiteren  Zer- 
störungen unterliegt.  Glykogen  aber,  das  mit  diesen  Reagentien 
nicht  in  Berührung  kam,  und  daher  auch  glykogenhaltiges  Roh- 
material, kann  nach  Pflüger's  Untersuchungen  mit  36procentiger 
Kalilauge  selbst  62  Stunden  lang  ohne  jede  Veränderung  gekocht 
werden  (Pf.  90,  523;  92,  81;  93,  1).  Verdünntes  Alkali  verhält, 
sich  in  anderer  Weise  wie  concentrirtes;  Glykogen  nach  Brücke 
oder  Brücke -Külz  wird  bei  mehrstündigem  Kochen  erheblich 
zersetzt,  so  dass  Verluste  von  12  bis  20  und  mehr  Procenten  ent- 
stehen können  (Pflüger,  Pf.  90,  523;  93,  77);  wirklich  reines 
Glykogen  hingegen  erleidet  hinsichtlich  seines  Kohlenhydrat- 
Gehaltes  nur  eine  unbedeutende  Veränderung  (0,37  bis,  1,35  Proc), 
während  hinsichtlich  des  durch  Alkohol  fällbaren  Glykogen- 
Gehaltes  eine  Abnahme  von  1,98  bis  2,06  Proc.  eintritt;  diese 
erklärt  sich  einerseits  durch  eine  gewisse  Zersetzung,  andererseits 
durch  Hydratation  zu  einem  in  Alkohol  löslichen  dextrin-artigen 
Producte  (Pflüger,  Pf.  93,  77  und  177);  concentrirtes  Alkali 
scheint,  indem  es  das  Wasser  selbst  fest  gebunden  hält,  diese 
auch  von  Pavy  angenommene  Hydratation  zu  verhindern. 

Auf  Grund  dieser .  Erkenntnisse  kann  man  daher  die  Dar- 
stellung reinen  Glykogens  nach  der  von  Pflüger  (Pf.  91,  119; 
93,  163)  erneuerten  Methode  Bernard's  derartig  vornehmen,  dass 
man  den  Organbrei  zwei  Stunden  mit  concentrirter  Kalilauge 
(von  ursprünglich  60  Proc.)  auskocht,  das  klare,  15  Proc.  Kali 
enthaltende  Filtrat  mit  einem  Volumen  Alkohol  von  96  Proc. 
versetzt,  das  abgeschiedene  Glykogen  mit  einer  Mischung  aus 
einem  Volumen  Kalilauge  von  15  Proc.  und  zwei  Volumen  Alko- 
hol von  96  Proc.  auswäscht,  und  es,  wenn  erforderlich,  durch 
wiederholtes  Lösen  und  Fällen  nach  dem  nämlichen  Verfahren, 
vollständig  reinigt.  —  Eine  ähnliche,  aber  etwas  umständlichere 
Methode,  die  einen  Zusatz  von  Jodkalium  voraussetzt,  hatte  auch 
schon  Nerking  ausgearbeitet  (Pf.  76,  531;  85,  321);  nach  Pflüger 
(Pf.  96,  513)  ergiebt  sie  gleich  von  vornherein  ein  besonders 
reines  Product,  beansprucht  jedoch  weit  mehr  Zeitaufwand,  und 
wird  deshalb  nur  bei  Verarbeitung  schwach  alkalischer  Lö- 
sungen anzuwenden  sein,  da  solche  den  Zusatz  von  Jodkalium 
erfahrungsgemäss  erfordern. 

Nach  Kemmerich  (C.  93,  897  und  94,  296)  lässt  sich  Gly- 
kogen mit  Erfolg  auch  aus  Fleischextract  abscheiden,  der,  falls 
er  aus  noch  frischem  Fleische  bereitet  wurde,   0,5  bis  0,6  Proc, 
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zuweilen  auch  1  Proc,  und  nach  Niebel  (C.  95  b,  323)  oft  sogar 
1,5  Proc.  und  mehr  davon  aufweist 

Das  reine  Glykogen  ist  eine  amorphe,  schneeweisse,  bei  — 180° 
stark  phosphorescirende  Masse  (Dewar,  N.  70,  252),  die  nach 
Pflüger  (Pf.  75,  222)  zur  wirklichen  Gewichtsconstanz  nur  durch 
Trocknen  im  Vacuum  bei  höherer  Temperatur  gebracht  werden 
kann,  während  blosses  Trocknen  bei  98°  nur  scheinbare  Constanz, 
Trocknen  bei  110  bis  120°  aber  allmähliche  Zersetzung  bewirkt. 
Da  ausserdem,  schon  bei  ganz  geringem  Wassergehalte  der  Sub- 
stanz, jedes  längere  Stehen  im  Exsiccätor  oder  im  geschlossenen 
Wägegläschen  von  langsamem  Zerfalle  begleitet  ist  (Pflügen, 
Pf.  75,  221),  so  lässt  sich  leicht  begreifen,  dass  die  Analysen 
zu  differirenden  Formeln  führten,  z.  B.  2(C6H10Oß)  +  H20  nach 
Bizio  (Z.  eh.  1867,  606),  6(C6H10O6)  +  HaO  nach  Borntraeger 
und  Külz  (Pf.  24,  19),  sowie  nach  Gaütier  (C.  r.  129,  701), 
während  der  im  Vacuum  getrockneten  unzersetzten  Substanz  nach 
Kekule  (Pharmac.  Centr.  1858,  300),  Pflüger,  Gaütier,  Nerking 
(Pf.  85,  320),  Harden  und  Young  (S.  81,  1224),  und  Neüberg 
(H.  36,  559)  fraglos  die  Formel  (C6H10O6)n  zukommt;  n  soll  nach 
Sabanejeff  (Z.  Ph.  5,  192)  für  das  aus  wässeriger  Lösung  mit 
Alkohol  gefällte  und  getrocknete  Product  den  Werth  5,  für  das 
direct  getrocknete  den  Werth  10  haben,  während  der  ursprüng- 
lichen Substanz  ein  noch  weit  höheres,  an  30  000  betragendes 
Moleculargewicht  zugeschrieben  wird  (Z.  Ph.  9,  89). 

Mit  Wasser  quillt  das  Glykogen  zu  einer  schwach  opali- 
sirenden,  nicht  diffundirenden  Pseudo- Lösung  auf  (Gorup- 
Besanez,  A.  118,  228),  und  wird,  falls  völlig  rein,  aus  der  ver- 
dünnten, höchstens  einprocentigen  Lösung  nicht  durch  reinen 
Alkohol  gefällt,  wohl  aber  bei  Zugabe  der  minimalsten  Menge 
Salze,  so  dass  z.  B.  100  cem  der  wässerigen  Lösung  mit  200  cem 
absoluten  Alkohols  versetzt  noch  klar  bleiben,  auf  Zusatz  von  nur  0,03 
bis  0,05g  Kochsalz  aber  völlige  Fällung  erleiden  (Külz,  Biol. 
22,  161;  B.  15,  1300);  in  gänzlich  salzfreiem  Weingeiste,  sowie 
in  viel  heissem  Alkohol  ist  Glykogen  merklich  löslich  (Pflüüek, 
Pf.  75,  130;  Mayrhofer,  Chz.  25,  788),  in  Aether  unlöslich,  auch 
löst  es  sich  in  heisser  wässeriger  Kalilauge,  nicht  aber  in  alko- 
holischer (Molinari,  C.  89  b,  372;  Breustedt,  A.  237,  637);  aus 
einer  zwei  bezw.  vier  Proc.  Kali  enthaltenden  Lösung  wird  durch 
zwei  bezw.  ein  VoL  Alkohol  von  96  Proc.  alles  Glykogen  gefällt 
(Pflüger,  Pf.  93, 77).  Das  Drehungsvermögen  beträgt  aD  =  -f- 189,18° 
nach  Claütriaü  (Chz.  19,  906),  <xD  =  -f-  189,9°  nach  Fränkel 
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(Pf.  52,  125),  aD  =  +  191,2°  nach  Harden  und  Yoüng  (a.  a.  0.), 
aD  =  +  196,63°  nach  Hüppert  (H.  18,  137),  aD  =  -j-  200,2° 
nach  Cremer  (B.  21,  R.  65),  aD  =  -\-  211°  nach  Külz  (Pf.  24, 
85), «d  =  -f  213,3°  nach  Landwehr  (H.  8, 165),  und  aD  =  -f-  226,7° 
nach  Böhm  und  Hoffmann  (1877);  die  moleculare  Verbrennungs- 
wärme bei  constantem  Drucke  ist  678,9  Cal.  (Achmann,  J.  pr. 
II,  50,  587). 

Durch  verdünnte  Salpetersäure  wird  das  Glykogen  zu  Oxal- 
säure oxydirt  (Pelouze  C.  r.  44,  1321),  durch  Brom  zu  der  weiter 
unten  zu  besprechenden  d-Glykonsäure  (Chittenden,  A.  182,  206). 
Mit  Jodlösung  entsteht  eine  weinrothe  Färbung,  die  bei  50  bis 
60°  verschwindet,  beim  Abkühlen  aber  zurückkehrt  (Brücke);  der 
Farbenton  ist  jedoch  kein  constanter  (Bernard),  kann  vielmehr  bei 
Muskelglykogen  schön  violett,  bei  Leberglykogen  kastanienbraun 
ausfallen,  und  wird  erheblich  von  der  Art  der  Ausführung  be- 
einflusst  (Kaminer,  Bioch.  1,  588).  In  absolut  neutraler  wässeriger 
Lösung  kann  reinstes  Glykogen  bis  72  Stunden  lang  ohne  merk- 
liche Veränderung  gekocht  werden  (Pplüger,  Pf.  75,  120),  und 
auch  nach  8  bis  14  Tagen  sind  nicht  mehr  als  2,4  bis 
4,8  Proc.  zersetzt  (Nerking,  Pf.  88,  1).  Längeres  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  150  bis  160°,  besonders  in  verdünnter  Lösung,  und 
Hydrolyse  mittelst  verdünnter  Mineralsäuren  bei  100  bis  105° 
ergiebt  nach  den  älteren  Untersuchungen  von  Munk  (H.  1,  257), 
Mavdl  (H.  3,  196),  Gramer  (Biol.  24,  67),  und  Molinari  (C.  89  b, 
372),  sowie  nach  den  neueren  von  Pplüger  und  von  Nerking 
(a.  a.  O.)  nur  Glykose,  und  die  Angaben  einiger  Forscher,  z.  B. 
die  von  Gautier  (C.  r.  129,  701)  sowie  von  Bendix  und  Wohl- 
gemüth  (C.  1900,  1207),  denen  gemäss  neben  Traubenzucker 
noch  andere  recjucirende  Zucker  (auch  Pentosen?)  entstehen 
sollen,  dürften  entweder  auf  Anwendung  unreinen  oder  durch 
längere  Aufbewahrung  etwas  zersetzten  Glykogens  beruhen,  oder 
auf  unvollkommener  Verzuckerung  (Meillere,  Chz.  24,  688) ;  nach 
Nerking  (Pf.  85,  330)  erfolgt  die  Hydrolyse  am  vollständigsten,  aber 
(infolge  Reversion?)  auch  nicht  quantitativ  (zu  etwa  97  Proc),  bei 
drei-  bis  fünfstündigem  Kochen  mit  Salzsäure  von  2  bis  2,5  Proc. 
Von  den  organischen  Säuren  wirkt  nach  Nerking  (a.  a.  0.)  Citronen- 
säure  in  äquivalenter  Menge  nicht  ein;  Oxalsäure  soll  bei  an- 
dauerndem Kochen  unter  drei  Atm.  Druck  etwas  Glykose,  wenig 
oder  keine  Maltose,  und  bis  zehn  Proc.  Isomaltose  ergeben 
(Cremer,  Biol.  31,  181);  beim  Kochen  von  lg  Glykogen  mit 
350  ccm  Milchsäurelösung  von  0,1  Proc.  entstehen  binnen  24  Stunden 
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13,6  Proc.  Glykose  (Nerking,  Pf.  88,  1).  Ueber  das  Verhalten 
von  Glykogen  gegen  Alkali  wurde  bereits  weiter  oben  berichtet, 
doch  sei  noch  erwähnt,  dass  unreine,  insbesondere  eiweisshaltige 
Präparate  oft  insoweit  abweichende  Eigenschaften  zeigen,  als  ihr 
Eiweissgehalt  schützend  wirkt,  namentlich  so  lange  er  genügt, 
um  das  Alkali  chemisch  zu  binden  (Pflüger,  Pf.  75,  164  und  546). 
Durch  Hefe  wird  Glykogen  nicht  vergohren  (s.  oben,  bei 
pflanzlichem  Glykogen),  wohl  aber  durch  Hefen-Presssaft,  und 
dieser  scheint,  da  Glykogen  nicht  in  die  Hefenzellen  zu  diffun- 
diren  vermag,  ein  lösliches,  bisher  noch  nicht  isolirtes  hydroly- 
sirendes  Enzym  zu  enthalten  (Büchner  und  Rapp,  B.  31,  214 
und  1090),  und  zwar  nach  Wroblewski  in  nicht  unbedeutender 
Menge  (Chz.  23,  R.  151;  25,  R.  247);  mit  dem  Hefen-Invertin 
ist  es  nicht  identisch,  da  dieses  Glykogen  nicht  verändert.  Durch 
gewöhnliche  Diastase  wird  Glykogen  in  Traubenzucker  über- 
geführt (Boürquelot;  Fischer,  B.  28,  1432),  ebenso  anscheinend 
durch  die  Enzyme  von  Monilia  sitophila  (Went,  C.  1901b,  650) 
und  Bacillus  mycoüdes  (Emmerling,  B.  30,  1870);  nach  Osborne 
und  Zobel  (J.  phys.  29,  1)  aber  soll  zwar  Takadiastase  allein 
Glykose  erzeugen,  Malzdiastase  jedoch  Maltose.  Die  Enzyme  des 
Blutes  und  der  Lymphe,  sowie  die  von  Bernard,  Wittich  (Pf.  7, 
28),  Pavy,  Salkowski  (Pf.  56,  352),  Röhmann  (Pf.  52,  119;  54, 
73),  Bial  (B.  25,  3654),  Nasse,  Arthüs  und  Huber,  und  Anderen 
in  der  Leber,  und  von  Magendie  (C.  r.  23,  189),  BerKard, 
Sanson  (C.  r.  44,  1323),  Külz  (Pf.  24,  57),  Cramer  (Biol.  24,  79), 
und  Werther  (Pf.  46,  63)  im  Muskelgewebe  entdeckten  Enzyme 
ergeben  allein  und  vollständig  Glykose  (Bernard  1855;  Bial, 
Chz.  25,  R.  360),  und  zwar  bei  30  bis  45°  schon  binnen  wenigen 
Minuten,  aber  auch  postmortal  noch  so  rasch,  dass  der  Trauben- 
zuckergehalt der  Leber  von  0,1  bis  0,4  Proc.  binnen  vier  bis  fünf 
Minuten  auf  1,2  bis  1,5  Proc,  und  binnen  18  bis  24  Stunden 
auf  2,1  bis  3,5  Proc.  steigt  (Pavy).  Ebenso  wie  diese  Enzyme 
verhält  sich  das  Enzym  der  Pferdeniere  (Gärard,  C.  r.  134, 
1248),  das  (Stärke  nicht  verzuckernde)  Enzym  zahlreicher  Insecten, 
Spinnen,  und  Würmer  (Fischer,  Bioch.  1,  155),  und  nach  Osborne 
und  Zobel  (a.  a.  O.)  auch  das  Ptyalin;  anderen  Befunden  nach 
sollen  aber  Ptyalin  und  Pankreatin  stets,  und  die  Enzyme  der 
Leber  und  der  Muskeln  häufig,  vorwiegend  Maltose,  Isomaltose, 
und  auch  dextrinartige  Körper  ergeben  (Seegen,  Pf.  19,  106  und 
B.  12,  177;  Nasse,  Pf.  14,  473  und  C.  90,  254;  Koch  und 
Hosaeus,  Chz.  18,  R.  288;  Musculus  und  Mering,  H.  1,  395  und 
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2,  413;  Bial,  Pf.  52,  137;  Clemm,  Pf.  89,  507;  Osborne  und 
Zobel,  a.  a.  0.).  Die  von  Fischer  und  Niebel  (C.  95,  499) 
untersuchten  Blutsera  und  Infusionen  verzuckerten  wie  Stärke 
(8.  oben)  so  auch  Glykogen  fast  alle  gleichmässig  und  vollständig, 
doch  sind  die  Producte  der  Hydrolyse  nicht  festgestellt;  nach 
Röhmann  (B.  27,  3251)  ist  es  zwar  richtig,  dass  die  Blutsera 
als  Endproduct  fast  quantitativ  Traubenzucker  ergeben,  primär 
soll  aber  häufig  Maltose  und  Isomaltose  entstehen. 

Der  Buttersäuregährung  ist  Glykogen  ebenfalls  fähig 
(Pribram,  W.  1878,  8G1);  Bac.  orthobutylicus  liefert  nach 
Grimbert  (Chz.  17,  R.  1G9)  aus  Glykogen  dieselben  Producte  wie 
aus  Glykose  (s.  unten). 

Durch  grössere  Mengen  Essig-,  Propion-,  und  Buttersäure, 
Gerbsäure ,  Phosphorwolframsäure ,  Bleioxyd-  und  Zinnoxydul- 
Natron,  Magnesium-  und  Ammoniumsulfat,  und  dergl.  Salze,  wird 
das  Glykogen  aus  seiner  Lösung  gefällt,  ohne  dass  jedoch  constante 
Verbindungen  entstehen  (Kasse,  Pf.  37,  582;  41,  505).  Bleiessig, 
besonders  ammoniakalischer,  fällt  hingegen  die  Verbindung 
C6H8Pb05  (Bizio,  Bl.  U,  8,  442),  gesättigtes  Baryt-  bezw.  Kalk- 
wasser (C6H10O5)5.Ba(OH)2  bezw.  (C6H10O5)ß.Ca(OH)2  (Nasse, 
Pf.  37,  582),  concentrirte  Eisenchloridlösung  auf  Alkalizusatz 
(C6H10O5).Fe2O3  (Nasse,  a.  a.  0.;  Landwehr,  H.  8,  165),  und 
Kupfersalze  ergeben  eine  in  Wasser  lösliche  Kupfer- Verbindung 
(Levene  a.  a.  0.).  Ferner  existiren:  ein  amorphes  Triacetat 
(Schützenberger,  A.  160,  80);  ein  ebensolches  Dibenzoat  vom 
Smp.  195°  (Panormoff,  C.  91b,  854);  die  Nitroverbindungen 
C6H8(N02)06  und  CI2H19(NO2)O10,  deren  erstere  durch  Schwefel- 
ammonium zu  einem  Dextrin  C6H1005  reducirt  wird,  das  die 
Drehung  aD  —  -\-  194°  zeigt  und  bei  der  Hydrolyse  Glykose 
liefert  (Lustgarten,  M.  2,  626);  endlich  eine  krystallisirte,  aber 
sehr  zerfliessliche  Sulfosäure,  die  beim  Lösen  von  Glykogen  in 
kalter  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Chlorsulfonsäure  entsteht, 
durch  Wasser  zersetzt  wird,  und  ein  amorphes  Bleisalz  ergiebt 
(Anderlini,  C.  88,  451). 

Das  Glykogen  wirkt  nicht  reducirend,  hält  aber  in  Gegen- 
wart von  Alkali  Kupferoxydhydrat  in  Lösung,  und  liefert  mit 
einem  Tropfen  concentrirter  Ameisensäure  und  einigen  Tropfen 
0,001-procentiger  Goldchloridlösung  versetzt,  eine  dichroitische, 
röthlich  und  blau  schimmernde  Lösung,  die  zu  seiner  Erkennung 
dienen  kann  (Axenfeld,  C.  86,  388). 

Die  älteren  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Glykogens  haben, 
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soweit  sie  nicht  ganz  untauglich  sind,  wie  z.  B.  das  polari- 
metrische  von  Schmelz  (BioL  25,  180),  oder  das  mittelst  Eisen- 
chlorid-Fällung von  Landwehr  (a.  a.  0.),  nach  Pflüger  im 
besten  Falle  sämmtlich  nur  Vergleichswerthe  (Pf.  80,  351);  dies 
gilt  auch  für  die  BRüCKE-KüLz'sche  Arbeitsweise  (BioL  22,  181) 
in  der  von  Pflüger  verbesserten  Gestalt  (Pf.  75,  120,  138,  und 
239;  76,  531  und  544),  sowie  in  der  Modification  von  Austin 
(C.  97  b,  1062),  und  für  das  nach  Pflüger  (Pf.  93,  19)  sehr  un- 
zuverlässige Verfahren  Salkowskis  (H.  36,  257).  Eine  nach- 
weislich genaue  Methode,  die  auf  der  Trennung  des  Glykogens 
vom  Eiweisse  durch  Fällung  mit  Alkohol  aus  alkalischer,  Jod- 
kalium enthaltender  Lösung  beruhte,  ermittelten  erst  Pflüger 
und  Nerking  (Pf.  76,  531,  81,  1).  An  Einfachheit,  Genauigkeit 
und  Sicherheit  wird  sie  aber  noch  übertroffen  durch  ein  von 
Pflüger  (Pf.  91,  119;  93,  163)  ausgearbeitetes  Verfahren,  das 
an  ältere  Beobachtungen  von  Bernard  (C.  r.  85,  519),  Kekul£ 
und  Pavy  anknüpft.  Die  Vorschriften  Pflüger's,  auf  deren 
mannigfaltige,  für  den  Erfolg  maassgebende  Einzelheiten  verwiesen 
werden  muss,  betreffen  wesentlich  vier  Operationen:  1.  Das  Auf- 
schliessen  des  feinen  Organbreies  (Leber-,  Muskel-Gewebe,  und 
dergL)  durch  zweistündiges  Kochen  mit  concentrirter,  ursprünglich 
60 procentiger  Kalilauge,  wobei  das  Glykogen  weder  zersetzt, 
noch  in  seiner  Fällbarkeit  durch  Alkohol  beeinträchtigt,  das  Ei- 
weiss  aber  so  verändert  wird,  dass  selbst  starker  Weingeist  es 
nicht  mehr,  oder  doch  nur  spurenweise  niederschlägt.  2.  Die 
Fällung  des  klaren,  15  Proc.  Kali  enthaltenden  Filtrates  mit 
1  VoL  Alkohol  von  96  Proc,  und  das  Auswaschen  mit  einer 
Mischung  von  1  VoL  15  procentiger  Kalilauge  und  zwei  Vol.  Alkohol 
von  96  Proc.  Zur  Fällung  würde  zwar  1/2  VoL  Alkohol  schon 
genügen,  der  Verdunstung  und  ihrer  Folgen  halber  ist  aber  die 
Anwendung  von  1  Vol.  vorzuziehen;  setzt  man  zehn  Vol.  Alkohol 
zu,  so  erhöhen  sich  die  Resultate  um  etwa  1  Proc,  vermuthlich 
weil  ein  dextrinartiger  Körper  mit  niedergeschlagen  wird.  3.  Die 
Ueberführung  des  Glykogens  in  Glykose  durch  Hydrolyse  in  2,2 
Proc.  Salzsäure  enthaltender  Lösung.  4.  Die  Bestimmung  des 
entstandenen  Traubenzuckers  nach  Pflüger's  vereinfachtem  Ver- 
fahren (s.  unten),  und  die  Controle  des  im  gewogenen  Kupfer- 
oxydule  enthaltenen  Kupfers  mittelst  Volhard's  Methode. 

Vorschriften  zur  speciellen  Glykogenbestimmung  in  Fleisch- 
extracten  und  dergl.  gaben  Mayrhofer  und  Lebbin  an  (C.  96  b, 
70  und  98  b,  513;  C.  1902,  228;  Chz.  24,  B.  282);  Bujard  findet 
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die  erstere  einfacher  und  rascher  (C.  97,  671  und  1901b,  836). 
Nach  Jensen  (H.  35,  525)  und  Wohlgemuth  (H.  35,  568)  kann 
in  Fällen  dieser  Art  ein  colorimetrisches  Vergleichsverfahren 
mittelst  Jodlösung  vortheilhafte  Anwendung  finden,  wie  es  zuerst 
Goldstein  vorgeschlagen  hat;  Luchsinger  (Pf.  8,  302),  Külz 
(Pf.  24,  91),  und  Pflüger  (Pf.  96,  125)  erklären  es  jedoch  für 
ganz  unzuverlässig. 

Aus  der  Reihe  der  Substanzen  animalischen  Ursprunges, 
von  denen,  zum  Theile  allerdings  nur  auf  Grund  recht  mangel- 
hafter Untersuchungen,  angegeben  wird,  dass  sie  Traubenzucker 
enthalten,  oder  abzuspalten  vermögen,  seien  noch  folgende  an- 
geführt: 

1.  Der  sog.  thierische  Gummi.  Er  ist  nach  Landwehr 
(Pf.  39,  139)  ein  Bestandtheil  und  Spaltungsproduct  der  ver- 
schiedensten animalischen  Gewebe,  und  soll  grosse  Bedeutung 
für  viele  physiologische  Processe  besitzen,  z.  B.  für  die  Entwickelung 
der  Embryonen,  die  Bildung  der  Milchsäure  im  Magen,  u.  s.  f. 
Er  findet  sich  in  den  Milch-  und  Speicheldrüsen  des  Menschen 
und  vieler  Thiere,  in  den  Schleimgeweben,  im  Gehirne,  Chylus, 
und  Pankreas,  in  der  Milch  und  in  ähnlichen  Emulsionen  (Land- 
wehr, II.  8,  122  und  9,  61;  Pf.  39,  139),  in  phthisischen  Lungen 
(Pouchet,  C.  r.  96,  1506  und  1602),  im  Harne  (Landwehr, 
C.  85,  571;  Albertoni,  C.  90,  399;  Coronedi,  C.  92,  759),  und 
im  Blute  (Freund,  C.  92  b,  748);  auch  enthalten  z.  B.  die  Excre- 
mentc  der  Blattlaus  Schizoneura  lanuginosa  beträchtliche  Mengen 
thierischen  Gummis  (Liebermann,  Pf.  40,  454).  In  der  Milch, 
im  Chylus,  und  im  Pankreas  kommt  er  in  freier  Form  vor,  in 
vielen  anderen  Fällen  dürfte  er  aber  in  Gestalt  lockerer  Ver- 
bindungen vorhanden  sein  (Landwehr,  H.  6,  74;  8,  116;  9,  336; 
Hammarsten,  Pf.  36,  373;  Mathes,  C.  94b,  335).  Als  solche 
kommen  in  erster  Linie  die  Mucine  und  Mucoide  in  Betracht, 
zwei  (gegen  einander  schlecht  abgegrenzte)  Gruppen  der  Glyko- 
proteide,  die  einige  Forscher  als  Verbindungen  von  Eiweissstoffen 
mit  Kohlenhydraten  betrachten,  andere  als  Eiweissstoffe,  die  nur 
ungewöhnlich  reichliche  Mengen  Kohlenhydratgruppen  enthalten. 
Die  Mucine,  deren  es  sehr  verschiedene  giebt,  sind  noch  wenig 
erforschte  Bestandtheile  vieler  schleimiger,  zäher,  oder  faden- 
ziehender thierischer  Gewebe  und  Flüssigkeiten  (Hammarsten, 
H.  12,  163),  und  zeigen  eine  sehr  complicirte  Zusammensetzung7 
so  z.  B.  wird  dem  Mucine  aus  dem  Gewebe  der  Rindssehnen  die 
Formel  Cie0H256N3aSO80  zugeschrieben  (Löbisch,  H.  10,  40).    Die 
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Abspaltung  von  Kohlenhydraten  bei  intensiver  Behandlung  mit 
Säuren  oder  Alkalien  beobachtete  schon  1865  Eichwald  (A.  134, 
177);  aber  auch  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirken 
Alkalien  auf  manche  Murine  zersetzend,  z.  B.  auf  das  der  Galle 
(Payküll,  H.  12,  196)  und  auf  das  Neossin  genannte  der  ess- 
baren Vogelnester  (Green,  B.  19,  R.  622),  und  erzeugen  dabei 
nach  Hammarsten  (C.  84,  814)  primär  thierischen  Gummi,  nach 
Liebermann  (C.  87,  4941)  und  Müller  (BioL  42,  468)  auch  stick- 
stoffhaltige Substanzen,  deren  weiterer  Abbau  dann  erst  die  leicht- 
löslichen Kohlenhydrate  ergeben  soll.  Ueber  die  Natur  dieser 
letzteren  gehen  die  Ansichten  der  Forscher  aus  einander;  nach 
Einigen  ist  der  Zucker  Traubenzucker,  oder  ein  Gemenge  von 
Glykose  und  isomeren  Hexosen  (Galaktose?),  oder  ein  solches 
von  Glykose  und  Pen  tosen,  deren  Farbenreactionen  aber  nach 
Levene  (H.  37,  400;  39,  1)  vielleicht  nur  von  der,  der  sog.  Chon- 
droitinsulfosäure  (s.  unten)  analogen  Glykothionsäure  der  Milz,  des 
Sehnen-Mucines,  u.  s.  f.,  vorgetäuscht  werden;  Andere  glauben  an 
das  Vorliegen  einer  besonderen  Zuckerart,  der  Mucose  (s.  diese); 
wieder  nach  Anderen  ist  der  wesentliche  Bestandtheil  Chitose 
(s.  diese)  oder  ein  aus  Chitose -Molecülen  aufgebautes  Polysac- 
charid (Schmiedeberg  1891;  Müller  1896;  Langstein,  H.  31,49; 
Zanetti,  H.  29,  373;  Mitjukoff,  C.  95  b,  933;  Notkin,  Chz.  19, 
R.  167;  8.  Fränkel,  C.  96,  1203);  Kossel  endlich  erklärt  es  für 
das  Wahrscheinlichste,  dass  Hexobiosen  nicht  einheitlicher  Be- 
schaffenheit vorhanden  seien,  und  zwar  ursprünglich  in  amidirtem 
Zustande  (B.  34,  3241),  den  auch  mehrere  der  obengenannten 
Forscher  vorausgesetzt  haben.  Analoge  Verhältnisse  scheinen 
auch  bei  den  Mucoiden  obzuwalten,  von  denen  übrigens  nur 
wenige  näher  untersucht  sind,  z.  B.  die  des  Hühnereiweisses 
(Mörner,  H.  18,  525;  Langstein,  Chz.  27,  R.  75),  der  ascitischen 
Flüssigkeiten  (Hammarsten,  H.  15,  203),  des  Harnes  (Mörner), 
des  Blutserums  (Zanetti,  a.  a.  0.),  und  der  Ovarialcysten  (Neuberg 
und  Heymann,  C.  1902,  1240). 

Der  reine  thierische  Gummi,  C6H,0O6  -\-  H20,  bei  120°  ge- 
trocknet C6H10O5,  ist  nach  Landwehr  ein  weisses,  mehliges, 
hygroskopisches,  daher  leicht  etwas  klebriges  Pulver,  löst  sich 
schwierig  in  kaltem,  besser  in  heissem  Wasser  zu  einer  nicht 
opalisirenden,  stark  schäumenden  Flüssigkeit,  die  emulgirende  (bei 
längerem  Kochen  aber  verloren  gehende)  Eigenschaften  besitzt,  und 
ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Er  ist  schwach  rechtsdrehend, 
nicht  gährungsfähig ,  liefert  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Lävulin- 
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säure,  wird  durch  Eisessig  aus  concentrirter  Lösung  gefällt,  giebt 
mit  verdünnter  Salpetersäure  nur  Oxalsäure  und  keine  Zucker- 
säure, und  mit  concentrirter  Salpetersäure  eine  Nitroverbindung 
C^H^XO^Ao  (Landwehr,  H.  8,  122  und  9,  61;  Pf.  39,  139). 
Heisse  ammoniakalische  Silberlösung  wird  unter  Bildung  eines 
Silberspiegels  reducirt,  nicht  aber  FEHLiNG'sche  Lösung,  aus  der 
vielmehr  blauweisse  Flocken  einer  Kupferverbindung  niederfallen 
(Landwehr,  C.  85,  571);  Bleiessig,  nicht  aber  Bleizucker,  fällt 
eine  Bleiverbindung  aus  (Liebermamn,  Pf.  40,  454;  Landwehr, 
Pf.  39,  139).  Die  Hydrolyse  mit  verdünnten  Säuren  ergiebt  reine 
Glykose. 

Folin  (IL  23,  347)  und  Wroblewski  (B.  30,  2289)  ver- 
mochten nach  Landwehr's  Vorschriften  den  thierischen  Gummi 
nicht  darzustellen,  und  erklärten  daher  seine  Existenz,  mindestens 
aber  seine  Einheitlichkeit,  für  fraglich;  Rosin  und  Alfthan  hin- 
gegen versichern,  ihn  aus  Harn  ohne  Schwierigkeit  erhalten  zu 
haben  (Chz.  24,  R.  238),  und  zwar  mit  allen  von  Landwehr  an- 
gegebenen Eigenschaften;  die  von  Fränkel  (M.  19,  747)  vermuthete 
Identität  des  thierischen  Gummis  mit  dem,  von  ihm  aus  Hühner-  und 
Fleisch -Eiweiss  gewonnenen  Albamin,  das  ein  amidirtes  Derivat 
der  Cbitose  sein  soll  (s.  diese),  dürfte  hiernach  nicht  statthaben. 

2.  Das  Leberdextrin.  Es  ist  nach  Seegen  (Chz.  22,  IL  292; 
23,  R.  211;  27,  529)  ein  physiologisches  Product  der  Leber,  und 
in  der  Kalbsleber  oft  in  weit  grösserer  Menge  vorhanden  als  das 
Glykogen;  es  wird  durch  Kaliumquecksilberjodid  gefällt,  reagirt 
neutral,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  90  procentigem  Alkohol, 
zeigt  kein  Drehungsvermögen,  wirkt  nicht  reducirend,  und  ergiebt 
mit  Salzsäure  hydrolysirt  Traubenzucker;  ursprünglich  scheint 
aber  dieser,  oder  schon  das  Dextrin  selbst,  in  amidirter  Form 
zugegen  zu  sein. 

3.  Das  Jecorin.  Dieser  von  Drechsel  (J.  pr.  II,  33,  425; 
Biol.  33,  85)  entdeckte  Stoff,  dessen  Individualität  übrigens  neuer- 
dings von  Mayer  bezweifelt  wird  (H.  32,  518),  findet  sich  nach 
Drechsel,  Baldi  (C.  88,  978),  und  Manasse  (H.  20,  478)  in  Leber, 
Milz,  Muskeln,  Nebennieren (?),  Gehirn  und  Blut,  ist  frisch  dar- 
gestellt in  Aether  löslich,  nach  dem  Trocknen  aber  unlöslich, 
wirkt  stark  reducirend,  und  giebt  bei  der  Hydrolyse  Trauben- 
zucker. Nach  Bing  (Chz.  22,  R.  189)  ist  Jecorin  eine  Verbindung 
von  Lecithinen  mit  Glykose  oder  anderen  Zuckern,  und  kann 
durch  Lösen  der  Componenten  in  Alkohol  und  vorsichtiges  Ver- 
dunsten der  Lösung  in  reinem,  ätherlöslichem  Zustande  gewonnen 
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werden;  es  soll  die  Form  sein,  in  der  das  Blut,  namentlich  das 
der  Menschen  und  Hunde,  70  bis  90  Proc.  des  in  ihm  vorhandenen 
Zuckers  enthält  (Henriques,  H.  23,  244),  doch  tritt  es  im  Blute 
nach  Bing  (a.  a.  0.),  sowie  nach  Kolisch  und  Stejskal  (C.  98, 
686)  niemals  als  solches  auf,  sondern  nur  in  Gestalt  einer  compli- 
cirten,  in  Aether  nicht  mehr  löslichen  Eiweissverbindung. 

4.  Das  Achroo-Glykogen  aus  dem  Schleime  der  Weinberg- 
schnecke (Helix  pomatia);  es  ist  amorph,  löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  Alkohol  und  Aether,  nicht  reducirend,  wird  durch 
ammoniakalischen  Bleiessig  gefällt,  und  durch  Säuren,  Diastase, 
und  Ptyalin  in  Glykose  und  Dextrin  übergeführt  (Landwehr,  H. 
6,  75). 

5.  Das  Tunicin,  oder  die  thierische  Cellulose,  C6H10O5.  Es 
findet  sich  im  Mantel  der  Tunicaten,  in  den  chitinhaltigen  Hüllen 
vieler  Arthropoden,  in  manchen  Muscheln  und  Schnecken,  im 
häutigen  Sacke  der  Ascidien,  und  in  gewissen  tuberculösen  Or- 
ganen (Löwig  und  Kölliker,  J.  pr.  I,  37,  439;  Schmidt,  A.  54, 
318;  Ambronn,  B.  26,  362;  Nishimüra,  C.  94b,  703),  und  wird 
von  Schäfer  (A.  160,323),  Hoppe-Seyler  (B.  27,  3329),  Winter- 
stein (H.  18,  43),  und  Nishimüra  (a.  a.  0.)  für  identisch  mit 
pflanzlicher  Cellulose  erklärt.  Nach  anderen  Autoren  bestehen 
jedoch  erhebliche  Unterschiede;  so  soll  nach  Johnson  (Chz.  19, 
R.  373)  das  Tunicin  unkrystallisirbar  sein,  —  während  Gilson 
(C.  93  b,  531)  es  in  Sphärokrystallen  erhalten  zu  haben  angiebt  — , 
auch  soll  es  von  Fluorbor  in  der  Kälte  gar  nicht,  von  ver- 
dünnten Säuren  selbst  bei  mehrwöchentlichem  Kochen  kaum 
merklich  angegriffen  werden,  während  man  Glykose  erhält,  falls 
man  erst  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Chlorzink- 
lauge, u.  8.  f.  behandelt,  und  dann  erst  die  verdünnte  Lösung 
kocht  (Berthelot,  A.  eh.  III,  56,  149;  Franchmiont,  B.  12,  1939; 
Winterstein,  B.  26,  362  und  H.  18,  43;  Schütze,  C.  89b,  588). 

Das,  neben  Chitin,  in  den  sog.  Sepiaknochen  vermuthete 
Tunicin,  ist  nach  Schulz  (H.  29,  124)  nicht  in  diesen  vorhanden; 
ebensowenig  ist  die  sog.  Cellulose  aus  der  Haut  der  Schlangen  und 
Seidenraupen,  die  schon  mit  verdünnten  Säuren  leicht  und  rasch 
Glykose  geben  soll,  mit  Tunicin  identisch;  ob  die  neuerdings  in 
einigen  Muscheln  aufgefundenen  Kohlenhydrate  als  Tunicin  an- 
zusehen sind,  lässt  Cohnheim  vorerst  dahingestellt  (H.  33,  9). 

6.  Das  Paramylum,  C6H10O5;  es  findet  sich  in  Körnern  ab- 
gelagert in  der  Infusorienart  Euglena  viridis,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol,  verdünnten  Säuren,  und  Ammoniak,  löslich  in 
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Kalilauge,  giebt  mit  Brom  Glykonsäure ,  mit  Salpetersäure  Oxal- 
säure, färbt  sich  nicht  mit  Jod,  und  wird  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren,  nicht  aber  durch  Diastase,  in  Traubenzucker 
verwandelt  (Gottlieb,  A.  75,  51;  Habermann,  A.  172,  14).  Nach 
Zopf  ist  es  auch  in  gewissen  Schleimpilzen  reichlich  vorhanden. 

7.  Die  Nucleo-Proteide.  Sie  sind  anscheinend  als  Ver- 
bindungen von  Eiweissstoffen  mit  Nucleinsäuren  zu  betrachten, 
und  diese  geben,  mit  Säuren  behandelt,  neben  anderen  Producten, 
auch  Furol  und  Lävulinsäure,  müssen  also  Pentosen-  und  Hexosen- 
liefernde  Gruppen  enthalten  (Kossel,  C.  92,  140;  Kossel  und 
Neumann,  B.  27,  2222;  Hammarsten,  H.  19, 19;  Noll,  H.  25,  430; 
Salkowski  (H.  27,  535);  Blumenthal,  C.  98,  997;  Stoklasa, 
Z.  B.  23,  925;  Wohlgemuth,  Chz.  24,  R.  245);  die  Beschaffenheit 
der  entstehenden  Hexosen  ist  aber  bisher  kaum  untersucht,  und 
die  Richtigkeit  der  Annahme,  dass  der  betreffende  Zucker  gerade 
d-Glykose  sei,  steht  daher  in  den  meisten  Fällen  noch  dahin. 
Auch  ist  es,  wie  schon  weiter  oben  erwähnt,  zweifellos,  dass 
nicht  alle  Nucleinsäuren  und  Nucleinstoffe  Kohlenhydratgruppen, 
besonders  leicht  abspaltbare,  enthalten  (Levene,  H.  37,  400), 
um  so  mehr,  als  Osborne  und  Harris  (Bioch.  1,  581)  die  viel- 
gebrauchte Diagnose  mittelst  a-Naphtholes  (s.  unten)  in  solchen 
Fällen   für  unzuverlässig  erkannten. 

In  Form  eines  phosphorhaltigen  Nucleoproteides  dürfte  das 
sog.  thierische  Sinistrin  in  der  Eiweissdrüse  der  Weinbergs- 
schnecke  vorhanden  sein;  es  hat  die  Zusammensetzung  (C6H10O5)4 
-f-  H2  0,  ist  linksdrehend,  besitzt  weder  Gährungs-  noch  Reductions- 
Vermögen,  und  wird  beim  längeren  Kochen  mit  Säuren,  nicht 
aber  durch  Ptyalin,  in  Glykose  übergeführt;  möglicherweise  ist 
es  ursprünglich  in  amidirter  Form  gegenwärtig,  vielleicht  auch 
theilweise  verbunden  mit  Glykosamin  (s.  dieses)  (Hammarsten, 
Pf.  36,  373). 

Aehnliche  Nucleoprote'ide  sind  wohl  jene  der  Schneckenleber 
und  der  Fischeier,  die  Ichthuline  (Kossel  und  Walter,  H.  15, 
477);  sie  werden  zwar  zuweilen  den  Nucleo- Albuminen  beigezählt, 
da  diese  aber  nach  Kossel  (H.  10,  248)  keine  Kohlenhydrat- 
gruppen enthalten,  so  würden  sie  unter  ihnen  eine  Ausnahme- 
stellung einnehmen. 

8.  Die  Hyalogene  oder  Albuminoide;  es  sind  dies  Eiweiss- 
körper  aus  den  Gerüstsubstanzen  niederer,  insbesondere  wirbel- 
loser Thiere;  angeblich  enthalten  sie  einen  Kohlenhydratrest  in 
schwer  angreifbarer  Stellung,  und  geben,  wenn  man  sie  zunächst 
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durch  Alkalien  in  die  Schwefel-  und  Kohlenstoff-ärmeren  Hyaline 
überführt,  und  diese  dann  mit  Säuren  behandelt,  Glykosen-Deri- 
vate  (Amido-Zucker?),  und  weiterhin  Glykose  und  noch  andere 
Zucker,  darunter  angeblich  Qhitose  (Krukenberg,  Biol.  22,  261; 
B.  19,  R  621;  C.  89,  520). 

9.  Die  echten  Eiweissstoffe.  Die  Frage,  ob  diese  sämmt- 
lich  oder  theilweise  einen  Kohlenhydrat-,  und  speciell  einen  Gly- 
kose-Rest  enthalten,  ist  zur  Zeit  noch  streitig,  um  so  mehr,  seit  man 
erkannt  hat,  dass  gerade  das  mit  Vorliebe  untersuchte  Eiweiss 
des  Hühnereies  nicht  einheitlich  ist,  sondern  neben  dem  eigent- 
lichen Albumin  mindestens  noch  ein  Globulin  und  ein  Mucoid 
enthält  Schon  Berzelius  theilte  1839  mit,  er  habe  aus  Eiweiss 
(Mülder'8  Protein)  Zucker  und  Zuckersäure  erhalten,  mit  welch' 
letzterer  Substanz  vermuthlich  auch  die  von  Maly  (M.  6, 107)  aus 
Peroxyprotsulfosäure  dargestellte  „Isoglycerinsäure"  identisch  war. 
Durch  Behandlung  reinen  Eiweisses  mit  Barythydrat  oder  Schwefel- 
säure gewann  Schützenberger  Glykose  und  eine  Art  Dextrin, 
als  deren  Mutterstoff  er  ein  amidirtes  Kohlenhydrat  C6H14N204 
ansah  (Bl.  23,  24  u.  171;  23,  248  und  251).  Aehnliche  Angaben 
veröffentlichten  später  Lehmann  und  Schischkoff  (Bl.  H,42,  318), 
Walter  (H.  15,  477),  Salkowski  (C.  93  b,  533),  Krawkow  (Pf. 
65,  281),  Müller  und  Weydemann,  Seemann,  Eichholz,  Mörner, 
Pavy,  Blümenthal  und  Meyer  (B.  32,  174),  Neuberg  (B.  34, 
3963),  Langstein  (Chz.  26,  966;  C.  1902  b,  389),  Pick  (Chz.  26, 
R.  267),  Hofmeister  (C.  1902  b,  1263),  u.  A.  Mehrere  dieser 
Forscher  glaubten,  mittelst  verdünnter  Säuren  oder  Alkalien, 
durch  Einwirkung  von  Pepsin-  oder  Trypsin  -  Salzsäure ,  u.  s.  f., 
aus  den  verschiedensten  Eiweissstoffen  Zucker,  speciell  Glykose, 
abgespalten  zu  haben,  und  zwar  oft  in  sehr  bedeutender  Menge; 
schätzten  doch  z.  B.  Mering  und  Udränszky  den  stickstofffreien 
Rest  des  Eiweisses  auf  annähernd  zwei  Drittel  der  Gesammtmasse 
(H.  12,  377).  Andere  Autoren  bezweifelten  hingegen  das  Vor- 
handensein von  Zuckergruppen,  da  das  blosse  Beductionsvermögen 
der  Spaltungsproducte  nicht,  wie  man  anfangs  meinte,  als  be- 
weisend anzusehen  sei  (Pavy;  Drechsel,  H.  21,  68),  und  ferner 
auch  zu  beachten  bleibe,  dass  die  möglichst  gereinigten  echten 
Eiweissstoffe  beim  Destilliren  mit  verdünnten  Säuren  keine  Lävulin- 
säure  liefern  (Tollens  und  Wehner,  B.  19,  708;  Tollens, 
B.  25,  2569;  Mayer,  C.  99,  687;  Blumenthal,  B.  32,  277). 
Was  früher  auf  Grund  ungenügender  Untersuchungen  als  solche 
angesehen  wurde,  war  vermuthlich  Furol,  das  thatsächlich  aus 
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Eiweiss  erhalten  werden  kann  (Udränszky,  H.  12,  389;  Lang- 
stein, C.  1901b,  1024;  Hofmeister  und  Pick,  H.  28,  129),  dessen 
eigentliche  Quelle  aber  noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt  ist 
(Kossel,  |B.  34,  3224);  nach  Hofmeister  und  Pick  sind  es  be- 
sonders die  Albumosen  gewisser  Gruppen,  z.  B.  die  Proteo-  und 
Hetero-Albuminosen,  die  den  Furol-gebenden  Bestandtheil  ent- 
halten, den  einige  Forscher  als  Pentose  betrachten,  Andere,  wie 
Weiss  (Chz.  23,  R.  292)  als  Methylpentose  (s.  oben),  noch  Andere, 
wie  Langstein  (C.  1901b,  1024)  als  eine  den  Pentosen  nahe- 
stehende Säure  (Glykuronsäure?).  Die  Einheitlichkeit  der  Kohlen- 
hydrat-liefernden  Gruppen,  bezw.  der  abgespaltenen  Kohlenhydrate, 
steht  ebenfalls  noch  nicht  fest;  nach  Blumenthal  (Chz.  23,  85; 
C.  r.  128,  117)  soll  sich  unter  den  letzteren  1-Glykose,  nach  Lang- 
stein  und  Pavy  d-Glykose  befinden,  doch  vermochte  Spenzer 
(H.  24,  354)  beides  nicht  zu  bestätigen,  —  wobei  freilich  daran  zu 
erinnern  wäre,  dass  nach  Pflüger  (Pf.  77,  552)  grosse  Mengen 
Eiweiss  die  Auffindung  und  den  Nachweis  geringer  Mengen 
Glykose  in  hohem  Grade  erschweren.  Die  beträchtlichen  An- 
theile  Zucker  wieder  (bis  15  Proc),  die  Hofmeister  (H.  24, 159; 
26,  462)  aus  krystallisirtem  Eiweiss  abgeschieden  haben  will, 
können  nach  Hammarsten  als  beweisend  nicht  angesehen  werden, 
weil  sein  Ausgangsproduct  stets  einen  uncontrolirbar  grossen 
Gehalt  an  Ovomucoid  besass;  auch  die  Beobachtungen  von  Pick 
(H.  28,  219),  und  von  Vitali  (C.  1900,  141),  der  u.  a.  auf  die 
Alkoholbildung  bei  der  Fäulniss  Kohlenhydrat-freier  Eiweissstoffe 
verweist,  sind  in  dieser  Richtung  nicht  ausschlaggebend;  nach 
Seemann  und  Müller  endlich  soll  Zucker-  und  Ovomucoid-freies 
Eiweiss  gar  keine  echte  Pentose  oder  Hexose  enthalten,  sondern  nur 
Chitose,  und  zwar  als  Chitosamin  (C.  98  b,  1271 ;  99,  1030),  während 
Fränkel  (M.  19,  747)  an  amidirte  Derivate  einer  Chitobiose  denkt, 
und  Langstein  (a.  a.  O.)  im  krystallisirten  Serumalbumin  min- 
destens zweierlei  Gruppen  annimmt,  eine  Chitose-  und  eine  Pentose- 
bezw.  Furol-liefernde  (betreffs  der  zweifelhaften  Natur  der  Chitose 
8.  unten). 

Mit  Bestimmtheit  ist  nach  Lang  stein  (M.  24,  445)  d-Glykose 
bisher  nur  aus  dem,  zuerst  (aber  nicht  rein)  von  Pavy,  später 
von  Mörner  (H.  34,  207)  abgeschiedenen  Blutglobulin  erhalten; 
bei  der  Hydrolyse  reinsten  Pferdeblut -Globulines  durch  vier- 
stündiges Kochen  mit  fünfprocentigem  Bromwasserstoff  wird  nach 
Lang  stein  ein,  allerdings  nur  sehr  geringer,  1,4  Proc.  nicht  über- 
steigender Antheil  Kohlenhydrate  abgespalten,  unter  denen  mit 
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Sicherheit  nachgewiesen  sind:  d-Glykose,  d-Fruktose  (wohl  ein 
Product  secundärer  Reactionen,  s.  unten),  eine  linksdrehende 
Aldose,  dieselbe  (?)  in  amidirtem  Zustande,  und  eine  Kohlenhydrat- 
säure,  während  Glykosamin  und  Galaktose  fehlen.  Ob  Blutglobulin 
diese  Zucker  auch  bei  der  peptischen  Verdauung  ergiebt,  wie  das 
zwar  nicht  Fränkel's  Albamin  (s.  unten),  wohl  aber  Langstein's 
isomere  Substanz  aus  Serumeiweiss  thut,   bleibt  noch  zu  prüfen. 

10.  Das  sog.  animalische  Tannin,  C2dH16016;  es  findet 
sich  im  Kornwurm  (Callandra  granaria;  Sitophilus  granarius),  und 
liefert  bei  der  Hydrolyse  Gallussäure,  ein  Phlobaphen,  und  Trauben- 
zucker (Villon,  N.  56,  175). 

11.  Nur  kurz  ist  an  dieser  Stelle  auf  den  Honig,  als  Pro- 
duct des  Thierreiches,  hinzuweisen;  er  enthält  Glykose  und  Fruk- 
tose in  wechselnder  Menge,  zuweilen  auch  von  Rohrzucker  und 
Dextrinen  begleitet.  Die  Ausscheidung  eines  festen,  körnigen 
Zuckers  aus  Honig  war  schon  den  Alten  bekannt,  und  wurde 
1600  von  OLiviERfDE  Serres,  1660  von  Glauber  näher  unter- 
sucht; in  krystallisirter  Form  stellte  aber  erst  Lowitz  (Crell's 
Annalen  1792,  218)  den  Honigzucker  dar,  und  zwar  unter  An- 
wendung der  von  ihm  neu  entdeckten  Reinigungsmethode  mittelst 
Holzkohle. 

Ueber  das  Vorkommen  amidirter  Glykose  im  Thierreiche 
s.  unten  bei  Glykosamin. 

Darstellung.  Als  Rohstoffe  für  die  Gewinnung  der  Glykose 
im  Grossen  kommen  wesentlich  nur  Cellulose  und  Stärke  in 
Betracht. 

Dass  man  aus  reiner  Cellulose;  fast  quantitativ  reinen,  kry- 
stallisirten  Traubenzucker  erhalten  könne,  bewies,  wie  bereits 
oben  erwähnt,  Flechsig  (H.  7,  536),  indem  er  250  g  lufttrockene 
entfettete  Watte  in  ein  kaltes  Gemisch  von  1250  g  Schwefelsäure 
von  75  Proc.  Anhydridgehalt  und  420  g  Wasser  allmählich  ein- 
trug, nach  einstündigem  Stehen  mit  2/s  Volum  Wasser  verdünnte, 
nach  abermals  eintägigem  Stehen  filtrirte,  das  Filtrat  auf  2,5  Liter 
brachte,  und  je  50  ccm  davon  mit  850  ccm  Wasser  fünf  bis  sechs 
Stunden  unter  Rückflusskühlung  kochte.  Wie  schon  Bächamp 
(C.  r.  42,  1210)  wahrnahm,  und  Honig  und  Schubert  (M.  6,  711 5 
7,  455),  sowie  Stern  (Chz.  18,  1853)  und  Storer  (C.  1900b,  1069) 
genauer  feststellten,  entsteht  der  Traubenzucker  nicht  direct,  viel- 
mehr werden  zunächst,  je  nach  dem  Procentsatze  der  angewandten 
Säure,  der  Temperatur,  und  der  Kochdauer,  wechselnde  Mengen 
von  Aethersäuren  gebildet,  deren  Rotation  von  ccj  =  — 7,9°  bis 
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Uj  =  +161,6°  schwankt  (auf  die  Grundsubstanz  C6H10O5  berechnet), 
die  mehr  oder  weniger  zahlreiche  Sulfogruppen  enthalten,  in 
wässeriger  Lösung  (langsam  in  der  Kälte,  rascher  beim  Erwärmen) 
Schwefelsäure  abspalten,  und  dabei  allmählich  in  Glykose,  bezw. 
zunächst  in  Dextrine  übergehen;  auch  wenn  man  einen  Theil 
Cellulose  mit  zwei  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  homogen 
verreibt,  und  nach  halbstündigem  Stehen  in  acht  bis  zehn  Vo- 
lumen absoluten  Alkohols  unter  Kühlung  löst,  bildet  sich  (nach 
12  bis  24  Stunden  in  der  Kälte',  sofort  beim  Kochen)  ein  reich- 
licher weisser,  aus  mikroskopischen,  sehr  regelmässigen  und 
charakteristischen  Kügelchen  von  3f*  Durchmesser  bestehender 
Niederschlag  solcher  Aethersäuren,  die  beim  Kochen  mit  Alkohol 
die  nämlichen  Dextrine  liefern.  Alle  diese  Dextrine  haben  die 
Formel  C6H10O6,  zeigen,  je  nach  ihrer  Entstehungstemperatur, 
Oj  =  +6,4°  bis  +127,72°,  reduciren  FEHLiNG'sche  Lösung,  lösen 
sich  etwas  in  starkem  Alkohol,  und  werden  durch  Diastase  kaum 
verändert,  durch  Schwefelsäure  aber  in  Glykose  übergeführt. 

Die  Verzuckerung  der  Cellulose  in  grösserem  Maassstabe,  und 
ihre  Beeinflussung  durch  die  Höhe  der  Temperatur  und  des 
Druckes,  untersuchten,  wie  schon  oben  erwähnt,  zuerst  Paten 
und  Blondeau,  und  in  späterer  Zeit  Tollens  und  Lindsay 
(A.  267,  230),  Taüss  (D.  273,  276),  und  Simonsen  (Chz.  19,  It. 
334  und  20,  898;  Z.  ang.  1898,  223).  Nach  Simonsen  lassen 
sich  Holzmassen,  Sägespäne,  u.  s.  f.  bedeutend  leichter  verzuckern 
als  reine  Cellulose,  oder  auch  als  die  von  Kapesser  (N.  Z.  29, 
301)  vorgeschlagene  Torfcellulose  (s.  Borntraeger,  F,  40,  787); 
aus  Tannenholz  erhielt  er  durch  15  Minuten  langes  Erhitzen 
mit  sechs  bis  sieben  Theilen  halbprocentiger  Schwefelsäure  (oder 
besser  Salzsäure)  unter  sechs  bis  acht  Atmosphären  Druck 
22,5  Proc.  Zucker,  aus  Sulfitcellulose  bezw.  Cellulose  durch  l1/*- 
bezw.  17a  stündiges  Erhitzen  unter  acht  bezw.  zehn  Atmosphären 
Druck  40  bis  45  Proc.  Zucker,  der  aus  fast  reinem  Traubenzucker 
bestehen  soll.  Dies  ist  jedoch  nach  Tollens  (Z.  ang.  1898,  337) 
keineswegs  der  Fall,  vielmehr  sind  etwa  50  Proc.  des  Zuckers 
unvergährbar,  und  erweisen  sich,  da  sie  Furol  liefern,  als  Pen- 
tosen. Wirklich  reine,  völlig  vergährbare  Glykose  lässt  sich  nach 
Classen  gewinnen,  wenn  man  einen  Theil  lufttrockenes  Sägemehl 
mit  3/4  Theilen  Schwefelsäure  von  55  bis  60°  Be.  anrührt,  die 
trockene  Masse  eine  halbe  Stunde  kräftig  hydraulisch  presst, 
wobei  sich  ein  grosser  Theil  der  Cellulose  unter  starker  Temperatur- 
erhöhung in  Traubenzucker  verwandelt,  und  dann  die  restlichen 
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Dextrine  eine  halbe  Stunde  unter  Zusatz  von  vier  Theilen  Wasser 
kocht,  wobei  sie  leicht  in  Glykose  übergehen,  von  der  man  ins- 
gesammt  60  Proc.  Ausbeute  erreicht  (Z.  50,  590).  Zu  ähnlichen 
Ergebnissen  gelangt  man:  wenn  man  Cellulose  mit  schwefliger 
Säure  auf  120  bis  145°  erhitzt;  wenn  man  sie  bei  dieser  Tem- 
peratur nur  mittelst  Schwefligsäure  aufschliesst,  und  diese  dann 
bei  120  bis  145°  durch  Luftzufuhr,  durch  Chlorwasser,  Hypo- 
chlorite,  oder  sonstige  Sauerstoff-abgebende  Körper  theilweise  in 
Schwefelsäure  überführt,  bezw.  bei  120  bis  125°  gleich  etwas 
fertige  Schwefelsäure  (0,2  Proc.)  zusetzt,  oder  noch  besser  Salz- 
säure, die  schon  bei  kaum  einstündigem  Kochen  sehr  reine  und 
concentrirte  Lösungen  ergiebt;  wenn  man  feuchte  Cellulose  mit 
Schwefelsäure-Anhydrid-Dämpfen  behandelt,  wobei  die  Schwefel- 
säure in  statu  nascendi  wirkt,  und  der  Schwefligsäure-Gehalt  der 
Gase  die  Aufschliessung  befördert,  so  dass  man  nur  wenig  Säure 
aufzuwenden  hat,  und  den  Druck  niedriger  halten  kann;  endlich 
auch,  wenn  man  100  kg  Holz,  25  bis  30  Proc.  Wasser  enthaltend, 
mit  30  bis  35  kg  neunprocentiger  Lösung  von  Schwefligsäure 
mischt,  die  fast  trockene  Masse  im  Druckgefässe  unter  Umrühren 
30  bis  60  Minuten  auf  120  bis  145°  erhitzt,  und  sie  nach  dem 
Ablassen  der  Schwefligsäure  mit  Wasser  auslaugt  (Classen,  Z.  51, 
348  und  755;  Chz.  25,  249,  und  571;  26,  441). 

Die  technische  Darstellung  des  Traubenzuckers  geschieht 
indess  bisher  noch  ausschliesslich  durch  Kochen  von  Stärke 
mit  Schwefelsäure,  nach  dem  1811  von  Kirchhoff  entdeckten 
Verfahren  (J.  ph.  74,  199).  Nach  Payen  soll  man  in  ein  sie- 
dendes Gemisch  von  300  Theilen  Wasser  und  1  bis  2  Theilen 
Schwefelsäure  eine  Mischung  von  100  Theilen  Stärke  und  100 
Theilen  Wasser  so  langsam  eintragen,  dass  das  Sieden  nicht  unter- 
brochen wird,  hierauf  kochen,  bis  sich  Stärke  und  Dextrin  durch 
Jod  und  Alkohol  nicht  mehr  nachweisen  lassen,  sodann  mit  Kreide 
neutralisiren,  durch  Knochenkohle  entfärben,  auf  das  specifische 
Gewicht  1,3  eindampfen,  und  krystallisiren  lassen.  Im  Allgemeinen 
geht  die  Verzuckerung  nach  Payen  desto  rascher  und  vollständiger 
vor  sich,  je  stärker  die  Säure,  je  höher  die  Temperatur,  und  je 
länger  die  Einwirkungszeit  ist;  bis  zu  einer  Umsetzung  von  40 
bis  50  Proc.  der  Stärke  wächst  die  Menge  des  gebildeten  Zuckers 
annähernd  proportional  zur  Zeit,  weiterhin  aber  nimmt  sie  nur 
langsam  zu,  theils  weil  bereits  gebildeter  Zucker  wieder  zerstört 
wird  (?),  theils  weil  er  sich  durch  Reversion  in  dextrinartige  Körper 
zurückverwandelt  (Wohl,  B.  23,  2103),  theils  endlich,   weil  die 


Digitized  by 


Google 


248  Glykose;  Darstellung  aus  Stärke. 

als  Zwischenproducte  entstehenden  Dextrine  gegen  Säure  ziemlich 
widerstandsfähig  sind.  Nach  Honig  und  Schubert  (M.  6,  728; 
7,  455)  geht  auch  die  Stärke  zunächst  in  Aethersäuren  der  all- 
gemeinen Formel  CenHionOan-xCSO^  über,  die  je  nach  ihrer 
Entstehungstemperatur  die  Rotation  «,•  =  -{- 192,25°  bi8  _|_  123,85° 
zeigen,  sich  denen  der  Cellulose  ganz  analog  verhalten,  ähnliche, 
theilweise  vielleicht  sogar  identische  Dextrine,  von  -|-  190,18° 
bis  -(-133,70°  specifischer  Rotation  und  von  geringem  Reductions- 
vermögen,  und  weiterhin  Traubenzucker  liefern. 

Dübrünfaüt  beobachtete  schon  1840,  dass  die  besten  und 
reinsten  Producte  entstehen,  wenn  man  in  verdünnter  Lösung 
verzuckert,  sowie  dass  sich  die  Reactionszeit  bedeutend  abkürzen 
lässt,  sobald  man  bei  110  bis  120°,  ja  150  bis  160°  C,  also  unter 
erhöhtem  Drucke  arbeitet;  nach  Seyberlich  (N.  Z.  36,  227)  ist 
der  erhöhte  Druck  das  Wesentliche,  und  das  gewünschte  Er- 
gebniss  kann  deshalb  auch  z.  B.  mittelst  Pressluft  erzielt  werden 
(am  besten  indem  man  diese  zum  Umrühren  der  Masse  benutzt); 
nach  Taüss  (D.  273,  276)  und  F.  Lippmann  (ö.  26,  657;  28,  251) 
hingegen  wird  die  Verzuckerung  nur  durch  relativ  hohen  Druck 
gefördert  und  auch  durch  diesen  nur  in  geringem  Maasse, 
während  das  eigentliche  wirksame  Agens  die  hohe  Temperatur 
ist,  die  am  besten  130°  beträgt;  Bewegung  der  zu  verzuckernden 
Masse,  z.  B.  durch  Einleiten  von  Luft,  Kohlensäure,  oder  Schweflig- 
säure unter  Druck,  ist  unter  allen  Umständen  vortheilhaft,  auch 
wenn  in  verdünnter  Lösung  gearbeitet  wird,  wie  dies  schon  Allihn 
und  Soxhlet  empfahlen.  Nach  Allihn  (J.  pr.  II,  22,  94;  Z.  32, 
969)  werden  durch  vierstündiges  Kochen  mit  halb-  oder  ein- 
procentiger  Schwefelsäure  bei  108°,  oder  durch  dreistündiges  bei 
114°,  90  Proc.  der  Stärke  in  Glykose  übergeführt;  Soxhlet  (Z.  39, 
88)  fand,  beim  vier-  bis  fünfstündigen  Kochen  von  einem  Theile 
wasserfreier  Stärke  mit  4,5  Theilen  halbprocentiger  Schwefel- 
säure bei  121°,  den  nämlichen  Procentsatz.  Durch  längeres 
Kochen  oder  Anwendung  stärkerer  Säuren  lässt  er  sich  nicht  er- 
höhen, dagegen  steigt  er  auf  95  bis  96  Proc,  wenn  man  statt 
4y2  Theile  9  Theile  halbprocentiger  Schwefelsäure  nimmt,  also 
in  verdünnterer  Lösung  kocht.  Winterstein  (L.  V.  41,  375)  er- 
zielte das  Maximum  der  Verzuckerung,  92,4  Proc,  bei  zwei- 
stündigem Kochen  mit  zweiprocentiger  Schwefelsäure,  die  2  g 
H2S04  in  100  ccm  enthielt 

Rascher  und  besser  als  Schwefelsäure  wirkt,  wie  Dübrünfaüt 
1854  fand,  verdünnte  Salzsäure  (1,125  specifisches  Gewicht);  kocht 
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man  2,5  bis  3  g  bei  120°  getrockneter  Kartoffel-  oder  Maranta- 
Stärke  mit  200  ccm  Wasser  und  20ccm  Salzsäure  von  2,2  Proc. 
(1,125  specifisches  Gewicht)  2*/2  bis  3  Stunden  rückfliessend  im 
Wasserbade,  so  erhält  man  eine  fast  reine  Glykoselösung  (Sachsse, 
C.  77,  732);  Weizen-  oder  Reisstärke  sind  hierbei  nicht  anwend- 
bar, weil  sie  neben  Glykose  noch  andere  Zuckerarten  geben. 
Allihn  kochte  12  g  lufttrockene  Stärke  mit  100  ccm  Salzsäure 
von  10,5,  3,33,  2,  1,33  Proc.  (specifisches  Gewicht  1,049,  1,024, 
1,017,  1,010,  1,007  bei  15°  C.)  unter  Rückflusskühlung ;  in  der 
ersten  Lösung  waren  nach  zwei  Minuten  92,55  Proc,  nach  50  Mi- 
nuten 87,37  Proc.  verzuckert,  also  binnen  48  Minuten  etwa 
5  Proc.  Glykose  wieder  zerstört  (oder,  nach  Wohl,  revertirt); 
in  der  zweiten  begann  diese  Zerstörung  (bezw.  Reversion)  erst 
nach  30  Minuten;  in  der  dritten  bis  fünften  wurden  binnen 
iy2  und  21/ü  Stunden  die  Maxim a  der  Verzuckerung  erreicht, 
und  zwar  mit  94,65,  95,05,  und  94,65  Proc.  Hiernach  ergiebt 
sich  als  günstigste  Darstellungsmethode  die  Verzuckerung  mit 
100  ccm  zweiprocentiger  Salzsäure,  und  in  der  That  kann  man 
aus  der,  durch  Natron  neutralisirten  Lösung,  unmittelbar  kry- 
staüisirte  Glykose  erhalten.  Durch  zweistündiges  Kochen  von 
5  g  Stärke  (von  82,52  Proc.)  mit  50  ccm  halbprocentiger  Salzsäure 
im  Chlorcalciumbade  bei  120°,  bezw.  durch  zwei-  bis  dreistündiges 
Kochen  von  3  g  Stärke  mit  20  ccm  2,2  procentiger  Salzsäure  im 
Wasserbade,  erreichte  Bauer  sogar  Verzuckerungen  von  96  bezw. 
99,3  bis  99,4  Proc.  (ö.  18,  424;  Chz.  12,  664);  ebenso  erlangten 
Notes  und  Arnold  (Chz.  27,  804)  96  bis  99  Proc.  der  theoretischen 
Ausbeute,  wenn  sie  die  zweiprocentige  Lösung  mit  halbprocentiger 
Säure  eine  Stunde  bei  100°,  oder  eine  halbe  Stunde  bei  111° 
kochten.  Die  Höhe  dieser  Procentsätze  ist  jedoch  nicht  nur  von 
der  Methode  der  Verzuckerung,  sondern  auch  von  der  Beschaffen- 
heit des  Ausgangsmateriales  abhängig;  je  nachdem  man  mit  reiner 
Stärke  arbeitet,  oder  die  der  Cerealien  und  dergl.  in  Angriff 
nimmt,  erhält  man,  unter  den  günstigsten  Bedingungen,  ziemlich 
gleichmässig  bei  allen  Verfahren  100  Theile  Glykose  aus  93,5 
bis  94,  oder  aus  nur  90  bis  91  Theilen  Stärke  (Lintner  und  Düll, 
Z.  ang.  1891,  527;  Salomon,  J.  pr.  II,  25,  348;  Sostegni,  G.  15, 
376;  Schulze,  J.  p.  II,  28,  311;  Bauer,  Ö.  17,  4).  Dies  bestä- 
tigen auch  Versuche  von  Ost  (Chz.  19,  1501),  der  als  Maximum 
100  Theile  Traubenzucker  aus  92,5  Theilen  zu  gewinnen  ver- 
mochte, und  zwar  dann,  wenn  er  3  g  Stärke  mit  200  ccm  Wasser 
und  20  ccm  Salzsäure  vom  specifischen  Gewichte  1,125  im  (nicht 
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auf  dem)  siedenden  Wasserbade  zwei  bis  drei  Stunden  er- 
hitzte. 

Die  Fluorwasserstoffsäure  bewirkt  nach  Malinsky  (Z.  49,  605) 
schon  bei  gewöhnlichem  Drucke  binnen  ein  bis  zwei  Stunden 
völlige  und  gleichmässige  Verzuckerung,  wenn  man  einen  Theil 
Stärke  mit  zehn  Theilen  Wasser  und  so  viel  der  Säure  kocht, 
dass  die  Flüssigkeit  0,020  bis  0,025  Proc.  von  ihr  enthält;  durch 
Zusatz  von  Kalk  oder  Kreide  kann  sie  leicht  als  unlösliches 
Fluorcalcium  wieder  abgeschieden  und  entfernt  werden. 

Nach  Coüverchel  (1828),  Guichard  (J.  pr.  V,  25,  394)  und 
Seyberlich  (Z.  39,  84)  soll  Salpetersäure,  selbst  in  concentrirter 
Lösung,  reinere  Producte  als  Salzsäure  ergeben  und  dabei  rascher 
einwirken;  genauere  Angaben  hierüber  fehlen  jedoch  (s.  Krieger, 
Z.  45,  7).  Perier  schlug  schon  1862  u.  a.  auch  diese  Säure 
zur  directen  Verzuckerung  unzerkleinerter  Pflanzentheile  in  einer 
Art  Diffusionsbatterie  vor  (S.  ind.  33,  221),  —  ein  Verfahren, 
das  neuerlich  von  Bondonneau  und  Foret  (C.  r.  105,  617)  wieder 
in  Aufnahme  gebracht  wurde. 

Schümann  (N.  Z.  21,  6),  Pope  (Chz.  21,  592),  und  Bergü 
(Chz.  13,  582  und  1090;  Bl.  B.  10,  444)  empfahlen  die  Ver- 
zuckerung der  Stärke  mittelst  schwefliger  Säure  unter  Druck 
vorzunehmen;  trockene  Stärke  und  wasserfreie  Schwefligsäure 
wirken  nach  Bergü  nicht  auf  einander  ein,  erhitzt  man  aber 
25  Theile  Stärke  mit  75  Theilen  wässeriger  drei-  bis  sechsprocen- 
tiger  Schwefligsäure  bei  sechs  Atmosphären  Druck  rasch  auf 
135  bis  140°,  so  erfolgt  fast  quantitative  Zuckerbildung.  Nach 
Classen  kann  man  auch  Stärke  erst  mit  Schwefligsäure  bis  80°, 
und  dann  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  bis  110  oder 
120°  erhitzen  (Chz.  24,  693),  oder  die,  mit  drei  Theilen  drei- 
procentiger  Schwefligsäure  bei  80°  aufgeschlossene  Stärke  nach 
einer  der  oben  bei  der  Umwandlung  der  Cellulose  besprochenen 
Methoden  behandeln,  wobei  jedoch  schon  niedrige  Temperaturen 
(110  bis  120°)  genügen  (Chz.  25,  249;  Z.  51,  348). 

Nach  Würster  lässt  sich  Stärke  auch  durch  Kochen  mit 
Hydroperoxyd  in  alkalischer  oder  saurer  Lösung  verzuckern 
(C.  87,  1195;  B.  22,  R.  145);  Asboth  wies  jedoch  nach,  dass 
hierbei  stets  ein  grosser  Theil  des  Rohmateriales  unangegriffen 
zurückbleibt  (Chz.  16,  1560). 

Die  kräftigen  organischen  Säuren,  z.  B.  Weinsäure,  Apfelsäure, 
Citronensäure  und  Oxalsäure,  verwandeln  bei  140°  schon  in  Mengen 
von  0,3  bis  0,4  Proc.  die  Stärke  binnen  45  bis  50  Minuten  in  Trauben- 
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zucker  (Coüverchel,  1828 ;  Delarüe,  N.  Z.  6, 261).  Salomon  erhielt 
durch  dreistündiges  Kochen  von  100  g  trockener  Stärke  mit  100  g 
kry8talli8irter  Oxalsäure  und  700  g  Wasser  im  Salzbade  eine 
reine,  direct  krystallisationsfähige  Lösung  von  Glykose,  und  erklärt 
dies  für  eine  der  besten  Darstellungsmethoden  (J.  p.  II,  28,  85; 
N.  Z.  11,  147);  auch  nach  Ost  (Chz.  19,  1502)  ergiebt  Oxalsäure 
eine  bessere  und  glattere  Verzuckerung  der  Stärke  als  Salzsäure 
unter  den  nämlichen  Umständen  (s.  oben),  desgleichen  beob- 
achteten Lintner  und  Düll  (B.  28,  1524)  rasche  und  vollständige 
Krystallisation ,  als  sie  100  g  Stärke  mit  500  g  Wasser  und  2  g 
Oxalsäure  verkleisterten,  im  Dampftopfe  eine  Stunde  auf  drei 
Atmosphären  erhitzten,  die  mit  Kreide  neutralisirte  und  mit 
Knochenkohle  entfärbte  Masse  zum  Syrup  concentrirten ,  und 
einige  fertige  Krystalle  einrührten.  Nach  Namias  (Chz.  25,  623) 
wird  auch  Oxalsäure  mit  schwefliger  Säure  zusammen  zur  Ver- 
zuckerung (namentlich  von  Maismehl)  mit  Vortheil  angewandt. 
Mittelst  Wein-  oder  Citronensäure  gewann  Salomon  (a.  a.  O.) 
ebenfalls  krystallisirten  Traubenzucker  und  daneben  ein  Dextrin 
vom  Drehungsvermögen  aD  =  -j-2160;  Milchsäure,  in  vierprocen- 
tiger  Lösung  und  unter  Druck,  bildet  auch  Glykose  (Coüverchel, 
1828;  Reincke,  C.  87,  735),  desgleichen  Ameisensäure  (Morgen, 
D.  266,  418),  und  Essigsäure  (Schulze,  J.  pr.  II,  28,  311),  letztere 
aber  nur  bei  mehr  als  vierstündiger  Kochzeit,  während  man  sonst 
fast  nur  Dextrin  vorfindet. 

Die  sauren  Salze  der  starken  organischen  Säuren  hydrolysiren 
die  Stärke  ebenfalls;  dass  Weinsteinlösung  aus  ihr  eine  süsse 
Substanz  erzeugt,  beobachteten  schon  1780  Parmentier  und 
Deyeüx,  und  1801  Parmentier  und  Foürcroy. 

Unter  Anwendung  starken  Druckes  wirkt  auch  die  Kohlen- 
säure verzuckernd,  und  zwar  angeblich  schon  bei  60°  (Bachet 
und  Savalle,  B.  11,  1702).  Chlorzink,  Kalilauge,  Natronlauge, 
und  Barythydrat,  geben  bei  andauerndem  Kochen  gleichfalls 
Glykose  (Bächamp,  A.  100,  365;  Chandelon,  B.  17,  2150);  auch 
durch  sehr  langes  Kochen  mit  reinem  Wasser  unter  Hochdruck 
soll  man  nach  B£champ  und  nach  Münk  (H.  1,  357)  Stärke  in 
Traubenzucker  überführen  können;  nach  Soxhlet  (Z.  31,  651) 
ist  dies  aber  nicht  der  Fall;  vielmehr  ist  die  Ursache  der  Um- 
setzung in  einem  geringen  Gehalte  an  Schwefelsäure  zu  suchen, 
der  der  Kartoffel-  und  Weizenstärke  von  ihrer  Darstellung  her 
fast  immer  anhaftet,  denn  Mais-  und  Reisstärke,  die  alkalisch 
reagiren,    liefern    unter  gleichen   Verhältnissen   keine   Glykose. 
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Die  sog.  lösliche  Stärke,  die  man  in  wässeriger,  kochsalzhaltiger 
Lösung  sich  selbst  überlässt,  soll  sich  allmählich  in  Trauben- 
zucker verwandeln  (Riban,  Bl.  II,  31,  40);  beim  Erhitzen  erfolgt 
dies  sehr  rasch,  auch  wird  die  Reaction  durch  Glycerinzusatz 
stets  erheblich  beschleunigt  (Schoor,  C.  84,  455). 

Die  Verzuckerung  der  Stärke  durch  Diastase  wurde  eben- 
falls von  Kirchhoff  1814  entdeckt  (Schweigger's  Journal  14, 
389),  doch  ist,  wie  schon  bemerkt,  der  anfänglichen  Meinung  ent- 
gegen, der  entstehende  Zucker  nicht  Glykose,  sondern  Maltose. 
Hingegen  wird  Stärke  durch  ein  anderes  von  Cüisinier  (S.  ind. 
27,  226  und  241;  Z.  36,  276),  und  von  Geduld  (C.  91b,  323) 
beobachtetes  Enzym,  die  Amylo  -  Glykase  aus  Mais,  wirklich  in 
Traubenzucker  umgewandelt,  und  diese  Reaction  kann,  nach 
Lintner  (Chz.  16,  R.  160),  wie  folgt,  als  Darstellungsmethode 
verwerthet  werden:  Man  behandelt  Stärkekleister  bei  60  bis  63° 
mit  Malzauszug  bis  zum  Verschwinden  der  Jodfärbung,  versetzt 
die  Würze,  die  etwa  20°  Bx.  zeigt,  mit  so  viel  nicht  zu  feinem 
Maisschrot,  dass  sie  ganz  davon  erfüllt  ist,  lässt  dieses  30  bis 
48  Stunden  bei  60°  einwirken,  bis  die  specifische  Drehung  auf 
aD  =  -f-  53°  gesunken  ist,  kocht  das  Filtrat  mit  reiner  Knochen- 
kohle, concentrirt  es  nach  abermaliger  Filtration  zum  Syrup,  und 
lässt  diesen  erkalten,  wobei  man  wo  möglich  einige  fertige  Kry- 
stalle  einrührt;  nach  wenigen  Stunden  erhält  man  eine  Krystalli- 
sation  von  Traubenzucker,  den  man  durch  Umkrystallisation 
völlig  reinigt.  Diese  Glykase  soll  nach  Morris  (C.  93,  837) 
ein  specifisches  Enzym  des  Maises  sein,  und  in  anderen  Getreide- 
arten nicht,  oder  nur  spurenweise,  vorkommen;  die  Richtigkeit 
dieser  Ansicht  ist  jedoch  fraglich,  wenigstens  hat  Morris  nicht 
angegeben,  wodurch  sich  die  Amylo-Glykase  des  Maises  von  den 
analogen,  wie  weiter  oben  ausgeführt,  sehr  verbreiteten  Enzymen 
unterscheidet. 

Besonders  geeignet  'zur  directen  Verzuckerung  der  Stärke, 
sogar  in  Form  zerkleinerter  Getreidekörner  oder  Kartoffeln,  er- 
weisen sich  nach  Calmette  (Z.  41,  766)  gewisse  Mucor-  und 
Aspergillus -Arten  ostasiatischer  Herkunft,  namentlich  der  japa- 
nische Amylomyces  /S,  aber  auch  Amylomyces  a,  y,  und  verwandte 
Formen,  deren  Sporenkeime,  wenn  man  sie  bei  35  bis  38°  in 
Reincultur  einwirken  lässt,  eine  grosse  Menge  verflüssigender, 
verzuckernder  und  vergährender  Enzyme  entwickeln,  die  Henne- 
berg, Sitnikoff  und  Rommel  näher  untersucht  haben  (Bl.  Ass. 
18,  1049).    Die  grosse  Empfindlichkeit  der  Amylomyceten  gegen 
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Spaltpilze  macht  es  jedoch  rathsam,  sie  auf  eine  zunächst  theil- 
weise  mit  Säure  verzuckerte  Stärkelösung  zur  Einwirkung  zu 
bringen,  die  dann  sehr  rasch  und  intensiv  erfolgt  (Barbet,  Chz. 
26,  139;  27,  359).  Durch  genaues  Einhalten  der  geeignetesten 
Temperaturen  (rechtzeitiges  Abkühlen  auf  10  bis  15°,  rechtzeitiges 
Erwärmen  auf  55°)  gelingt  es  nach  Calmette,  die  Vergährung 
oder  Verbrennung  bereits  gebildeter  Glykose  völlig  zu  verhindern, 
und  im  Grossen  binnen  24  bis  36  Stunden  so  reine  Syrupe  zu 
gewinnen,  dass  nach  dem  Concentriren  sofortige  Krystallisation 
erfolgt  Die  Reaction  wird  als  eine  fast  quantitativ  verlaufende 
bezeichnet,  und  zwar  soll  der  Traubenzucker  zum  grössten  Theile 
direct  entstehen,  zu  einem  kleinen  auch  indirect  aus  Maltose  und 
Dextrinen,  die  durch  ebenfalls  secernirte  Malto  -  Glykase  und 
Dextrino-Glykase  hydrolysirt  werden. 

An  Stelle  der  pflanzlichen  lassen  sich  auch  thierische  Enzyme 
benutzen;  nach  Röhmann  (B.  25,  3654)  setzt  man  zum  abge- 
kühlten Kleister  aus  100  g  Kartoffelstärke  und  5  Litern  Wasser 
1  Liter  Rinderblutserum  und  100  ccm  zehnprocentige  Thymol- 
lösung,  lässt  24  Stunden  bei  32°  stehen,  fällt  das  Eiweiss  vor- 
sichtig und  genau  mit  verdünnter  Salzsäure,  kocht  auf,  dickt  das 
klare  Filtrat  zum  Syrup  ein,  fällt  Dextrin  und  dergl.  mit  abso- 
lutem Methylalkohol,  trägt  das  concentrirte  Filtrat  in  sein  mehr- 
faches Volumen  Methylalkohol  ein,  und  filtrirt  nochmals;  nach 
einigen  Tagen  scheidet  sich  ein  Krystallbrei  aus,  der  aus  dem 
Doppelsalze  von  Glykose  und  Chlornatrium  besteht,  durch  Waschen 
mit  Methylalkohol  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt 
wird,  und  leicht  auf  reinen  Traubenzucker  verarbeitet  werden 
kann.  Es  gelingt  ohne  Schwierigkeit,  aus  100  g  Stärke  40  g  des 
Doppelsalzes  zu  erhalten.  Vermuthlich  enthält  das  Serum  zwei 
Enzyme  (Röhmann,  B.  27,  3251),  eine  Amylo-Maltase  (die  zunächst 
Maltose,  vielleicht  auch  Isomaltose  bildet)  und  eine  Malto-Glykase 
(die  diese  Zuckerarten  in  Traubenzucker  überführt),  die  letztere 
aber  in  so  überwiegender  Menge,  dass  die  Isolirung  jener  Zwischen- 
producte  bisher  nicht  möglich  war;  geringere  Mengen  dieser 
Glykase,  die  schon  durch  Fällen  mit  Alkohol  zerstört  wird, 
scheinen  auch  im  Pankreas,  im  Darmsafte,  sowie  im  Speichel 
vorhanden  zu  sein,  jedoch  neben  weit  höheren  Procentsätzen  der 
Maltase. 

Zur  Darstellung  kleiner  Mengen  chemisch  reiner  Glykose 
haben  Mohr,  Schwarz,  Neubauer  und  Maumenü  Vorschriften  ge- 
geben.   Nach  Mohr  (F.  12,  296)  löst  man  möglichst  guten  Stärke- 
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zucker  des  Handels  in  seinem  halben  Gewichte  Wasser,  filtrirt 
die  Lösung  in  einen  unten  zugestopften  Glastrichter,  und  lässt 
diesen,  mit  einer  Glasplatte  bedeckt,  mehrere  Monate  an  einem 
kühlen  Orte  stehen;  es  krystallisirt  Traubenzucker  aus,  den  man 
durch  Oeffnen  des  Stopfens  vom  flüssig  gebliebenen  Antheile 
trennt,  mit  Alkohol  von  80  Proc.  vollkommen  auswäscht,  erst  an 
der  Luft,  dann  über  Chlorcalcium,  und  zuletzt  unter  vorsichtiger 
Anwendung  von  Wärme  trocknet.  Nach  Schwarz  (ö.  7,  703) 
und  Neubauer  (F.  15,  188)  trägt  man  in  eine  Mischung  von  500 
bis  600  ccm  Alkohol  von  80  Proc.  und  30  bis  50ccm  rauchender 
Salzsäure  fein  gepulverten  Rohrzucker  bis  zur  Sättigung  ein, 
und  lässt  in  einem  geschlossenen  Gefässe  stehen;  bald  beginnt 
sich  Glykose  krystallinisch  auszuscheiden;  nach  vollendeter  Kri- 
stallisation giesst  man  die  saure  Flüssigkeit  ab,  wäscht  die  Kry- 
stalle  auf  einem  Filter  mit  Alkohol  vollständig  aus,  und  lässt  sie 
an  der  Luft  trocknen.  Nach  Maumenä  (C.  r.  69,  1008)  vermischt 
man  Lösungen  von  Invertzucker  und  reinem  Kochsalze,  welches 
letztere  sich  nur  mit  dem  Traubenzucker  zu  einer  festen,  kry- 
stallini8chen  Verbindung  vereinigt;  man  wäscht  die  Krystalle 
zuerst  mit  einer  gesättigten  wässerigen  Salzlösung  und  dann  mit 
absolutem  Alkohol;  hierauf  zerlegt  man  sie  mit  schwefelsaurem 
Silber,  filtrirt  vom  Chlorsilber  ab,  dampft  zur  Trockne  ein,  und 
zieht  aus  dem  Rückstande  die  Glykose  mit  absolutem  Alko- 
hol aus. 

Alle  diese  Methoden  liefern  Traubenzucker,  der  noch  ein 
Molecül  Krystall wasser  enthält;  die  wasserfreie  Verbindung  stellt 
man  aus  dieser  dar,  indem  man  die  Krystalle  wiederholt  mit 
absolutem  Alkohol  oder  noch  besser  mit  Methylalkohol  auskocht, 
und  schliesslich  die  Lösung  längere  Zeit  im  Sieden  erhält;  beim 
Erkalten  scheiden  sich  wasserfreie  Krystalle  ab,  die  man  mit 
absolutem  Alkohol  bezw.  Methylalkohol  auswäscht,  abpresst,  und 
sehr  langsam,  zuletzt  bei  110°,  trocknet. 

Zur  Darstellung  reiner  Glykose  in  grösserem  Maassstabe  be- 
dient man  sich  der  von  Herzfeld,  Soxhlet,  Müller,  und  Otto 
angegebenen  Methoden.  Nach  Herzfeld  (N.  Z.  3,  154)  wird 
reinster  Stärkesyrup.  des  Handels  wiederholt  in  Alkohol  gelöst 
und  mit  Aether  gefällt;  den  so  gereinigten  Syrup  lässt  man  bei 
30°  krystallisiren,  löst  den  erhaltenen  Krystallkuchen  in  Alkohol 
von  85  Proc,  bewahrt  die  Lösung  wohl  verschlossen  acht  Tage 
auf,  und  lässt  sie  dann  in  flachen  Gefässen,  bei  hoher  Zimmer- 
temperatur, verdunsten;  man  erhält  so  reine  weisse  Krystalle  von 
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Glykose.  Nach  Soxhlet  (J.  pr.  II,  21,  227)  erwärmt  man  auf 
einem  Wasserbade  12  Liter  Alkohol  von  90  Proc.  mit  480  ccm 
rauchender  Salzsäure  auf  45°,  und  trägt  langsam  unter  Umrühren 
4  kg  fein  gepulverten  Rohrzucker  ein ,  ohne  die  Temperatur 
über  50°  steigen  zu  lassen.  Nach  zwei  Stunden  ist  der  Rohr- 
zucker invertirt;  man  kühlt  nun  ab,  trägt  in  die  Lösung  etwas 
Traubenzucker  ein,  den  man  vorher  nach  einer  der  oben  be- 
sprochenen Methoden  dargestellt  hat,  und  rührt  wiederholt  stark 
um;  durch  den  Zusatz  von  Glykose  wird  die  alkoholische  Lösung 
übersättigt,  und  scheidet  nun  binnen  12  Stunden  70  bis  80  Proc. 
der  gewinnbaren  Menge  Traubenzucker  als  feines  Krystallmehl 
aus.  Wieder  nach  24  Stunden  saugt  man  ab,  wäscht  mit  Alko- 
hol von  90  Proc.  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaction  aus, 
verdrängt  mit  absolutem  Alkohol,  und  trocknet  sodann  das  Mehl. 
Dieses  kocht  man  hierauf  fünf  bis  zehn  Minuten  mit  Methyl- 
alkohol (vom  specifischen  Gewichte  0,810  bei  20°),  filtrirt,  kühlt 
die  Lösung  rasch  ab,  und  schüttelt  sie  öfters;  nach  24  Stunden 
ist  die  Krystallisation  vollendet,  und  es  haben  sich  kleine 
Kry stallnadeln  gebildet,  ohne  dass  sich  erst  Traubenzucker  als 
Syrup  abgeschieden  hat. 

Müller  (J.pr.II,  26,  78)  und  Otto  (J.pr.II,  26,  87)  empfehlen 
folgende  Methode  zur  Darstellung  reiner  Glykose:  In  einer 
Mischung  von  600  ccm  80procentigen  Alkohols  und  20  ccm  rau- 
chender Salzsäure,  wird  bei  20  bis  30° C,  unter  öfterem  Um- 
schütteln, binnen  drei  bis  vier  Wochen,  so  viel  feingepulverter 
Rohrzucker  gelöst,  als  die  Lösung  aufzunehmen  vermag  (etwa 
300  g);  man  filtrirt  sie  durch  ein  mit  Alkohol  benetztes  Filter, 
und  lässt  sie  an  einem  kühlen  Orte  vier  bis  sechs  Wochen  stehen, 
wobei  Krystallisation  eintritt.  Man  giesst  nun  das  Flüssige  ab, 
setzt  90procentigen  Alkohol  zu,  lässt  bis  zum  nächsten  Tage 
stehen,  saugt  nochmals  ab,  und  wiederholt  die  angegebene  Be- 
handlung so  oft,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer 
reagirt  Die  Krystalle  trocknet  man  24  bis  48  Stunden  bei  30 
bis  40°,  hierauf  einige  Tage  bei  derselben  Temperatur  über  Chlor- 
calcium  oder  Schwefelsäure  im  Vacuum,  und  zuletzt  sehr  langsam 
bei  40  bis  100°;  das  so  gewonnene  Glykoseanhydrid  ist  chemisch 
rein,  und  braucht  nicht  mehr  umkrystallisirt  zu  werden.  Soll 
dies  aber  dennoch  geschehen,  so  kann  man  hierzu  auch  gewöhn- 
lichen Alkohol  (statt  nach  Soxhlet  Methylalkohol)  verwenden: 
man  kocht  den  Traubenzucker  mit  etwas  weniger  absolutem 
Alkohol,    als  zu  dessen  vollständiger  Auflösung  nöthig  ist,   fünf 
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bis  zehn  Minuten  unter  Rückflusskühlung,  filtrirt  durch  einen 
Kochtrichter  bei  100°  in  einen  Kolben,  verschliesst  diesen,  und 
setzt  ihn  sogleich  unter  einen  Strom  kalten  Wassers;  schon  nach 
einigen  Minuten  scheidet  sich  festes  Anhydrid  aus,  und  an  einem 
kühlen  Orte  ist  nach  24  Stunden  die  Krystallisation  vollendet. 
Die  Ausbeute  beträgt  50  Proc. 

Tollen  s  räth,  die  zuerst  gewonnene  Glykose  im  Wasserbade 
in  ihrem  halben  Gewichte  Wasser  zu  lösen,  die  mit  zwei  Volumen 
Alkohol  von  90  bis  95  Proc.  versetzte  Flüssigkeit  einige  Zeit  mit 
reiner  Knochenkohle  zu  digeriren,  durch  einen  Warmwassertrichter 
zu  filtriren,  etwas  Anhydrid  einzurühren,  das  Krystallpulver  mit 
Alkohol  und  Aether  zu  waschen,  und  es  an  der  Luft  zu  trocknen. 

Kann  man  von  krystallisirtem  Traubenzucker  des  Handels 
ausgehen,  so  schmilzt  man  nach  Tollens  einen  Theil  vorsichtig 
mit  74  Theil  Wasser,  setzt  1,5  bis  2  Volume  Alkohol  von  90 
bis  95  Proc.  hinzu,  filtrirt  heiss,  lässt  nach  dem  Einrühren  von 
Zusatzkrystallen  allmählich  erkalten,  presst  die  auskrystallisirte 
Masse  ab,  und  reinigt  sie  durch  Behandlung  mit  Blutkohle  und 
Umkrystallisiren,  wie  oben  angegeben. 

Die  directe  Gewinnung  von  reiner  Glykose  aus  Früchten, 
Honig,  und  dergl.,  bietet  meist  wenig  Aussicht  auf  Erfolg;  Iteini- 
gungsoperationen  aber  sind  stets  mit  viel  Umständen  und  grossem 
Verluste  an  Material  verbunden.  Siegel  z.  B.  empfahl  (J.  pr.  I, 
69,  148)  Honig,  eingedickte  alkoholische  Auszüge  von  Rosinen 
oder  getrockneten  Süsspflaumen,  oder  endlich  den,  durch  Ver- 
dampfen kochsalzfreier  diabetischer  Harne  erhaltenen  Syrup,  auf 
poröse  Unterlagen  (Ziegelsteine  und  dergl.)  zu  bringen,  die  den 
flüssigen  Antheil  allmählich  einsaugen,  und  einen  festen  oder 
halbfesten  Brei  zurücklassen,  den  man  weiter  reinigen  kann. 
Auch  lässt  sich  durch  wiederholtes  Ausziehen  von  Honig  mit  kaltem 
Alkohol,  die  leichter  lösliche  Fruktose  (Lävulose)  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  entfernen,  und  es  bleibt  Glykose  zurück;  doch  ent- 
hält diese  auch  den  etwa  vorhandenen  Rohrzucker,  und  wird  meist 
von  einer  syrupösen,  schwer  entfernbaren  Mutterlauge  durchtränkt. 

Formel;  Synthese.  Nachdem  schon  Saussure  (Bull,  de 
Pharm.  6,  502),  Proust  (A.  eh.  H,  36,  368),  und  Gü£rin-Varry 
(A.  eh.  H,  49,  248)  die  Zusammensetzung  der  Glykose  annähernd 
genau  bestimmt  hatten,  stellte  Liebig  für  sie  die  Formel  C6H1407 
auf  (P.  31,  339);  Berzelius  zeigte  aber  1837,  dass  hierbei  ein 
Molecül  Krystallwasser  einbegriffen  sei,  und  dass  der  wasserfreien 
Substanz  die  Formel  C6H1206  zukomme.    Die  Moleculargrösse  der 
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Glykose  wurde  von  Tollens  und  Mayer  (B.  21,  1568),  von  Brown 

und  Morris  (N.  57,  196),  von  Schunck  und  Marchlewski  (B. 

26,  942),  sowie  von  Fuchs  (Z.  ang.  1902,  1075)  nach  Raoult's 

Methode,  von  Ladenburg  (B.  22,  1226)  mittelst  Pfeffer's  Nieder- 

schlagsmembran   geprüft,   und   C6Hia06  =180   befunden;   diese 

Zahl  stimmt  auch  zu  der  von  Müller  (C.  91b,  106)  aufgestellten 

M 
Beziehung  I  =  r-r*,,  worin  I  den  isotonischen  Coefficienten  von 

de  Vries,  M  das  Moleculargewicht,  und  W  die  sogen.  Molecular- 

werthigkeit  bedeuten;  für  M  =  180  und  W  =  (6  X  4)  +(12  X  1) 

180 
+  (6  X  2)  =  48  ergiebt  sich  nämlich  1  =  -^-  =   1,88,    genau 

übereinkommend  mit  dem  von  de  Vries  durch  den  Versuch  er- 
mittelten Werthe.  Für  die  u.  a-  von  Sterry-Hunt  (Am.  12,  565) 
verfochtene  Annahme,  dass  wie  andere  feste  Körper  so  auch 
Glykose  ursprünglich  ein  weit  höheres  Moleculargewicht  besitze, 
und  erst  beim  Auflösen  in  einfache  Complexe  zerfalle,  fehlt  es 
bisher  an  Beweisen.  Schadee  van  der  Does  glaubt  zwar  ge- 
funden zu  haben,  dass  frisch  gelöste  Glykose  zunächst  das  Mole- 
culargewicht (C6H1206)*  zeige  (Chz.  25,  R.  66),  doch  lassen  seine 
Angaben  nicht  erkennen,  ob  die  zahlreichen  und  grossen  Fehler- 
quellen der  von  ihm  benutzten  kryoskopischen  Methode  vermieden 
wurden;  auch  fehlt  für  die  auffällige  Erscheinung,  dass  die 
höchsten  Zahlen  bei  den  verdünntesten  Lösungen  beobachtet 
wurden,  zuweilen  aber  auch  kleinere  als  die  theoretisch  möglichen 
Werthe  vorkamen,  jede  Erklärung. 

Die  Constitution  der  Glykose,  auf  die  noch  später  im  Zu- 
sammenhange zurückzukommen  sein  wird,  drückt  man  gegen- 
wärtig durch  die  Formel: 

CH2OH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.COH 
aus;  für  die  Configuration  giebt  Fischer  (B.  24,  2683)  das  nach- 
stehende Bild:  POTT 

i 

H— C-OH 

I 
HO— C— H 

I 
H— ('— OH 

H— C— OH 

I 
CH2OH. 

v.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  yj 
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Synthetisch  ist  der  Traubenzucker  von  Fischer  dargestellt 
worden  (B.  23,  801).  Auf  die  einzelnen  Phasen  der  sehr  ver- 
wickelten Reactionen  lässt  sich  an  dieser  Stelle  noch  nicht  ein- 
gehen; es  sei  hier  nur  erwähnt,  dass  man  durch  Condensation 
von  Formaldehyd,  Acrolein,  oder  Glycerose,  inactive  Fruktose 
gewinnt,  den  durch  deren  Reduction  entstehenden  i-Mannit  zu 
i-Mannose  und  i-Mannonsäure  oxydirt,  letztere  durch  Salzbildung 
in  ihre  beiden  optisch-activen  Componenten  zerlegt,  die  d-Mannon- 
säure  durch  Erhitzen  mit  Chinolin  auf  150  bis  155°  zum  Theile 
in  die  stereoisomere  d-Glykonsäure  umlagert,  und  deren  Lakton 
zu  Glykose  reducirt 

2*    Physikalische  Eigenschaften. 

Modificationen;  Krystalle.  Wie  die  Arabinose,  Rhamnose, 
u.  s.  f.,  so  vermag  auch  die  d-Glykose  in  mehreren  Modificationen 
aufzutreten,  die  aber  bei  dieser  Zuckerart  von  ihrem  Entdecker 
Tanret  (C.  r.  120,  1060;  Bl.  III,  15,  195)  eingehender  und  genauer 
untersucht  wurden  als  bei  den  Obengenannten.  Die  Ansichten 
über  das  eigentliche  Wesen  dieser  Modificationen,  denen  nach 
Tanret  sämmtlich  die  nämliche  Moleculargrösse  C6H12Oe 
zukommt,  können  hier  noch  nicht  zur  Erörterung  gelangen,  und 
auch  von  ihren  Eigenschaften  soll  zunächst  nur  das  zur  Cha- 
rakterisirung  Nothwendige  angegeben,  Ausführlicheres  aber  erst 
unten  im  Einzelnen  besprochen  werden. 

a-Glykose  krystallisirt  aus  Wasser  bei  mittlerer  Temperatur 
als  Hydrat,  bei  30  bis  35°  aber,  sowie  aus  absolutem  Alkohol» 
als  Anhydrid;  schüttelt  man  siedenden  Alkohol  von  90  bis  92 
Proc.  mit  überschüssigem  gepulvertem  Anhydrid,  und  filtrirt  so- 
fort, so  krystallisirt  beim  Erkalten  ebenfalls  wieder  das  Anhydrid 
aus.  Die  kalte  wässerige  Lösung  zeigt,  sofort  nach  ihrer  Her- 
stellung, die  Drehung  aD  =  +106°. 

ß-Glykose  scheidet  sich  beim  Concentriren  einer  Lösung 
der  a-Form  als  hygroskopische,  amorphe,  schwerlich  ganz  einheit- 
liche Masse  aus.  In  krystallisirtem  und  völlig  reinem  Zustande 
erhält  man  sie,  wenn  man  die  Lösung  der  a-Form  auf  dem 
siedenden  Wasserbade  unter  stetem  Umrühren  bis  zur  Trockne 
verdampft,  den  bei  98°  getrockneten,  weissen,  zerreiblichen,  kry- 
stallinischen  Rückstand  in  einem  Theile  kalten  Wassers  löst,  und 
allmählich  unter  fortdauerndem  Rühren  viel  eiskalten  absoluten 
Alkohol  zusetzt:  ohne  dass  sich  Syrup   abscheidet,   oder  wieder 
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a-Glykose  entsteht  (was  unvermeidlich  ist,  wenn  man  nicht,  oder 
zu  schwach  rührt!),  fallen  nach  20  bis  30  Minuten  mikroskopisch 
feine,  wasserfreie  Krystalle  der  /J-Form  aus,  die  man  mit  der 
Pumpe  absaugt,  und  erst  über  Schwefelsäure  und  sodann  bei  105° 
trocknet  Schmilzt  man  a-Glykose  vorsichtig,  rührt  in  die  auf  100° 
abgekühlte  Schmelze  einige  fertige  Krystalle  der  /J-Form  ein, 
und  erwärmt  auf  95  bis  98°,  so  erhält  man  ebenfalls  krystallisirte 
/3-Glykose;  ihre  wässerige  Lösung  zeigt  sofort  das  constante 
Drehungsyermögen  aD  =  — 1—52,5°. 

a-Glykose  geht  in  wässeriger  Lösung  bei  0°  allmählich  (binnen 
30  Stunden),  bei  15°  rascher  (binnen  sieben  bis  acht  Stunden)^ 
bei  100°  sehr  rasch  (binnen  einigen  Minuten),  und  auf  Zusatz  von 
etwas  Alkali  sofort  in  /J-Glykose  über;  je  concentrirter  die  reine 
wässerige  Lösung  ist,  desto  langsamer  und  unvollständiger  erfolgt 
diese  Umwandlung  und  desto  langsamer  verläuft  auch  der  mit 
ihr  verbundene  Rückgang  des  Drehungsvermögens  von  ctD  = 
+ 106°  auf  ccD  =  +  52,5°. 

a-Glykose  in  alkoholischer  Lösung  unterliegt  der  nämlichen 
Umwandlung,  und  zwar  desto  langsamer,  je  alkoholreicher  die 
Lösung  ist,  so  dass  z.  B.  bei  10  Proc.  Alkoholgehalt  die  Verzöge- 
rung schon  sehr  merklich  wird;  für  eine  Lösung  von  60  Proc. 
Alkoholgehalt  erfordert  die  Umlagerung  bei  15°  einige  Tage,  und 
beim  Aufkochen  geht  sie  zwar  rasch  vor  sich,  aber  auch  nicht 
ganz  vollständig,  so  dass  Gemische  der  a-  und  0-Form  verbleiben, 
die  auch  ein  entsprechendes  Drehungsvermögen  zeigen,  etwa  aD  = 
+  56°;  für  Lösungen  von  90,  95  und  100°  Alkoholgehalt  findet 
man  die  Rotationen  aD  =  +^8°,  +60,1  und  -f-61,8°.  Kocht  man 
überschüssige  wasserfreie  a-Glykose  einige  Zeit  mit  Alkohol  von 
90  bis  92°,  so  erfolgt  ebenfalls  theilweise  Umlagerung,  es  tritt 
jedesmal  ein  Gleichgewichtszustand  ein,  dem  eine  bestimmte 
Drehung  entspricht,  und  es  krystallisiren  wechselnde  Gemische 
der  a-  und  0-Form,  deren  frisch  dargestellte  kalte  wässerige 
Lösung  anfangs  die  Rotationen  aD  =  — |— 64  bis  — [-102°  zeigen  kann, 
die  aber  schliesslich  in  allen  Fällen  auf  aD  =  -\-  52,5°  zurück- 
gehen, da  sich  die  o-Form  gelöst  stets  in  die  0-Form  verwandelt. 

/J-Glykose  löst  sich  bei  19°  schon  in  0,5  Theilen  Wasser, 
und  aus  dieser  [stark  übersättigten  Lösung  beginnt  bereits  nach 
einer  Stunde  a-Glykose  auszukrystallisiren ;  dies  geschieht  lang- 
samer auch  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  ß-Glykose,  stets 
aber  geht  die  Umlagerung  erst  im  Augenblicke  der  Krystalli- 
sation   vor  sich,   während   die   Mutterlauge   bis   zuletzt  die 
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Rotation  der  0-Form  beibehält  Beständig  ist  0-Glykose  in 
Gegenwart  von  Wasser  nur  bei  etwa  100°,  und  jede  Abkühlung 
bedingt  theilweise  Entstehung  von  a-Glykose;  diese  erfolgt  auch 
langsam  in  der  Kälte,  rascher  beim  Erwärmen,  wenn  /3-Glykose 
einige  Zeit  mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Wassermenge  in 
Berührung  bleibt,  doch  wird  in  allen  diesen  Fällen,  den  jedes- 
maligen Verhältnissen  entsprechend,  stets  ein  bestimmter  Gleich- 
gewichtszustand erreicht 

In  nicht  übersättigter  alkoholischer  Lösung  verhält  sich 
/J-Glykose  ganz  analog,  und  es  krystallisirt  allmählich  eine  ge- 
wisse Menge  a-Glykose  als  Anhydrid  aus;  beim  Schütteln  mit 
kaltem  Alkohol  von  60  Proc.  giebt  0-Glykose  eine  übersättigte 
Lösung  (in  1,5  Theilen  Alkohol),  und  lagert  sich  so  rasch  in  die 
viel  schwerer  lösliche  a-Form  um,  dass  schon  nach  wenigen 
Minuten  Trübung,  und  nach  einigen  Stunden  Krystallisation  ein- 
tritt In  verdünnten  alkoholischen  Lösungen  geht  die  0-Form 
theilweise  in  die  a-Form  über  (langsam  in  der  Kälte,  rascher 
beim  Erwärmen),  und  es  steigt  dann  dementsprechend  auch  die 
Drehung,  und  zwar  bis  zu  jenem  Betrage,  der  einer  direct  dar- 
gestellten gleichprocentigen  Lösung  der  a-Form  entspricht 

y-Glykose  krystallisirt  spontan  bei  mehrstündigem  Er- 
wärmen der  Schmelzen  von  wasserfreier  a-Glykose  auf  105  bezw. 
110°,  und  zwar  binnen  12  Stunden  fast  vollständig  (Tanret,  J. 
ph.  VI,  1,  147).  Man  erhält  sie  ferner,  wenn  man  eine  concentrirte 
Lösung  der  a-Form  abdampft,  wo  möglich  einige  Krystalle  der 
y-Form  einrührt,  und  den  Rückstand  in  einem  auf  110°  erwärmten 
Trockenschranke  unter  öfterem  Rühren  sieben  bis  acht  Stunden 
bis  zum  völligen  Eintrocknen  stehen  lässt;  die  aus  ß-  und  y-Gly- 
kose  bestehende  Masse  löst  man  in  einem  Theile  kalten  Wassers, 
entfärbt  mittelst  Blutkohle,  filtrirt  sofort,  setzt  absoluten  Alkohol 
zu,  bis  die  Lösung  90  bis  95  Proc.  Alkohol  enthält,  und  rührt 
anhaltend  und  stark  mit  einem  Glasstabe;  binnen  15  Minuten 
fällt  die  in  starkem  Alkohol  schwer  lösliche  y-Glykose  aus,  und 
wird  durch  nochmalige  analoge  Behandlung  gereinigt,  und  erst 
über  Schwefelsäure,  sodann  bei  100°  getrocknet.  Sie  zeigt  in  kalter 
wässeriger  Lösung  anfangs  die  Drehung  ocD  =  -|~  22,5°,  löst  sich 
bei  19°  in  0,75  Theilen  Wasser,  und  geht  in  wässeriger  Lösung 
allmählich  (bei  Alkali-Zusatz  sofort)  in  die  0-Form  über,  wobei 
die  Rotation  auf  aD  =  -\-  52,5°  steigt. 

Die  angegebenen,  sehr  verwickelten,  und  offenbar  noch  nicht 
nach  allen  Richtungen  hin  genügend  aufgeklärten  Umlagerungs- 
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Verhältnisse  lassen  es  begreiflich  erscheinen,  dass  viele  ältere 
Angaben  über  physikalische  Eigenschaften  des  Traubenzuckers 
erheblich  aus  einander  gehen,  offenbar  weil  sie  nicht  an  einheit- 
lichem Materiale  festgestellt  worden  sind,  denn  bis  zum  Erscheinen 
von  Tanret's  Arbeiten  war  in  reinem  Zustande  allein  die  «-Gly- 
kose  (als  Anhydrid  und  als  Hydrat)  bekannt. 

Die  wasserfreie  Glykose,  C^H^O^,  wie  sie  aus  einer  siedend 
gesättigten,  absolut  alkoholischen  Lösung  krystallisirt,  bildet  harte, 
zerbrechliche,  nicht  hygroskopische,  sehr  feine  Nadeln  vom  Smp. 
146  bis  147°  (Dübrunfaut ,  C.  r.  23,  42;  Fischer,  B.  23,  799; 
Winter,  Z.  37,  796;  Hesse,  A  277,  302);  vorsichtig  auf  diese 
Temperatur  erhitzt,  ergiebt  sie  eine  farblose,  glasige  Masse,  die 
allmählich  wieder  vollkommen  krystallinisch  wird  (Tammann,  Z. 
Ph.  25,  478).  Kocht  man  aber  verdünnten  Methylalkohol  (speci- 
tisches  Gewicht  0,825  bei  20°)  10  bis  15  Minuten  lang  mit  einem 
Ueberschusse  von  Traubenzucker,  filtrirt,  und  lässt  die  Lösung, 
die  ganz  klar  sein  muss,  einige  Wochen  lang  an  einem  kühlen 
Orte  stehen,  so  scheidet  sich  wasserfreie  Glykose  in  dicken,  harten, 
vollkommen  durchsichtigen  Krusten  ab,  die  aus  tafelförmigen, 
spiegelnden  Krystallen  bestehen  (Soxhlet,  Z.  33,  340);  durch  das 
Sonnenlicht  soll  die  Krystallisation  befördert  werden  (Scheibler, 
D.  169, 379;  Stolle,  Z.  53,  330).  Nach  Hesse  (A 192, 196;  B.  15,  2439), 
Behr  (B.  15, 1104),  Krieger  (Z.45,  7),  und  F.  Lippmann  (ö.  28,  251) 
kann  Glykoseanhydrid  auch  aus  reinen  wässerigen  Traubenzucker- 
lösungen erhalten  werden,  wenn  man  sie  bis  zu  einem  Wasser- 
gehalte von  12  bis  15  Proc.  concentrirt,  etwas  krystallisirtes  An- 
hydrid einrührt  (0,00003  bis  0,00005  Proc.  genügen  schon),  und 
bei  30  bis  35  oder  40°,  nach  Becke  (N.  Z.  28,  270)  unterhalb 
50° C,  allmählich  (nach  F.  Lippmann  zwei  bis  zehn  Tage  lang) 
krystallisiren  lässt;  es  entstehen  so  weisse,  harte  Massen  säulen- 
förmiger Krystalle,  die  sich  vom  anhängenden  Syrupe,  be- 
sonders so  lange  er  noch  warm  ist,  leicht  trennen  lassen.  Reine 
concentrirte  Lösungen  von  gewöhnlichem  Traubenzucker  bedürfen 
nicht  einmal  des  Zusatzes  fertiger  Anhydridkrystalle ,  vielmehr 
scheint  bei  höherer  Temperatur  die  freiwillige  Krystallisation  des 
Anhydrides  das  normale  Verhalten  zu  sein;  demgemäss  lassen 
sich  auch  solche,  fabrikatorisch  gewonnene  Lösungen  im  Vacuum 
direct  auf  Korn  verkochen,  und  zwar  besteht  dieses  ausschliesslich 
aus  Anhydrid  (Lippmann,  Chz.  12,  787).  Die,  von  Retgers  (Z.  Ph- 
9,  267)  gemachte  Beobachtung,  dass  neutrale,  rein  wässerige 
Lösungen    für    fast    alle   Substanzen  die  wenigst  günstigen    Be- 
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dingungen  der  Krystallisation  bieten,  bestätigt  sich  auch  bei  der 
Glykose,  indem  Seyberlich  und  Trampedach,  sowie  Wiechmann 
fanden,  dass  diese  aus  concentrirten  Lösungen  von  schwach,  aber 
ausgeprägt  alkalischer  oder  saurer  Reaction  ganz  besonders  leicht 
und  rasch,  in  glatten,  kräftigen  Säulen  des  Anhydrides  anschiesst 
(N.  Z.  17,  185;  S.  C.  28,  412);  schmilzt  man  z.  B.  die  feuchten 
Kuchen  des,  durch  Verzuckerung  von  Stärke  mit  Salpetersäure 
im  Grossen  gewonnenen  Rohproductes  bei  80  bis  90°  im  Wasser- 
bade, erhitzt  die  Lösung  auf  115°,  rührt  einige  Anhydridkrystalle 
ein,  lässt  binnen  48  Stunden  allmählich  auf  18  bis  20°  abkühlen, 
und  saugt  die  Mutterlauge  sofort  ab,  so  erhält  man  unmittelbar 
eine  reichliche  Ausbeute  an  derartig  krystallisirtem  Anhydride 
(Seyberlich,  Z.  39,  84). 

Löst  man  wasserfreien  Traubenzucker  in  kaltem  Wasser  für 
sich  völlig  auf,  und  trocknet  eine  dünne  Schicht  der  concentrirten 
Lösung,  so  erhält  man  wieder  wasserfreie  Krystalle  (Soxhlet 
a.  a.0.;  Strauss,  M.  10,  405);  kocht  man  aber  die  Lösung  vorher 
auf,  so  krystallisirt  das  Hydrat  C6HJ206  -f-  H20,  und  dieses  ent- 
steht auch,  wenn  man  wasserfreie  Glykose  mit  12  Proc.  Wasser 
im  Wasserbade  erwärmt,  krystallisiren  lässt,  und  die  Krystalle 
über  Schwefelsäure  trocknet,  oder  wenn  man  die,  aus  einer  kalt 
bereiteten  concentrirten  Lösung  des  Anhydrides  anschiessenden 
Krystalle  mit  der  Mutterlauge  längere  Zeit  in  Berührung  lässt 
(Seyberlich  a.  a.  0.);  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  wird  aber 
das  Krystallwasser  nur  ganz  allmählich  aufgenommen  (Schmidt, 
A.  119,  92).  Reibt  man  hingegen  reines  Anhydrid  mit  nur  zehn 
Procent  Wasser  zusammen,  so  erstarrt  die  Mischung  schon  binnen 
kurzer  Zeit  zu  einer  weissen,  sehr  harten  und  compacten,  cement- 
ähnlichen  Masse  (Krieger,  Z.  45,  10). 

Die  Krystalle  des  Glykose -Anhydrides  gehören  dem  rhom- 
bischen Systeme  an,  sind  hemiedrisch,  und  zeigen  das  Axen- 
verhältniss  a:b:c  =  0,704: 1 : 0,335  (Becke,  Kryst.  20,  297);  die 
Hemiedrie  ist,  wie  bei  den  Kry stallen  aller  optisch-activen  Stoffe, 
mit  Enantiomorphie  verbunden,  d.  h.  es  sind  weder  Symmetrie- 
Ebenen  noch  ein  Symmetrie-Mittelpunkt  vorhanden.  Dife  von  Becke 
in  früherer  Zeit  (Kryst.  5,  283)  gemessenen,  und  als  monoklin 
angesehenen  Krystalle  waren,  wie  er  selbst  später  fand,  und  wie 
schon  Wulff  (Z.  38,  1089)  richtig  vermuthete,  solche  des  Hydrates; 
sie  sind  monoklin,  |hemimorph,  und  haben  das  Axenverhältniss 
a:b:c  =  1,7350  :1:1;9080,  ß  =  97° 59';  stets  ist  nur  die  linke 
Seite   der  nach  der  J-Axe  gestreckten  Krystalle  entwickelt,  und 
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das  linke  freie  Ende  zeigt  schwerere  Löslichkeit  (Becke,  M.  10 
231;  Prendel,  Kryst  18,  449).  Nach  Brezina  (J.  pr.  II,  21,  248) 
krystallisirt  jedoch  das  Hydrat  durchweg  in  Zwillingen  des  tri- 
klinen  Systemes,  und  zwar  ist  a:b: c=  1,734: 1 : 1,922,  a  =  91°32', 
ß  =  98010',  y  =  90^3',  Ä  =  88°25',  B  =  81*48',  C  =  89°43'; 
nach  Wulff  sind  die  isolirten  Krystalle  hemimorph,  mit  häufiger 
Zwilling8hildung,  und  fünfeckig,  während  die  einseitig  aufgewach- 
senen, Brezina's  Beobachtungen  gemäss,  als  sechseckige  Platten 
erscheinen;  da  zwei  Axenwinkel  nahezu  90°  betragen,  so  können 
die  Krystalle,  namentlich  unvollkommen  spiegelnde,  leicht  für 
monoklin  angesehen  werden. 

Das  Hydrat  C6Hia06  +  H20,  das  Ter-Meulen  (Chz.  27,  431) 
für  ein  einfaches  gewöhnliches  Hydrat,  Strauss  (M.  10,  405)  für 
den  siebenatomigen  Alkohol  C6H1407,  und  Trey  (Z.  Ph.  18,  193 
und  22,  424)  nach  allen  seinen  Eigenschaften  (s.  unten)  jeden- 
falls für  ein  eigenes,  abweichend  vom  Anhydride  constituirtes 
Individuum  erklärt,  bildet  blumenkohlähnliche  Warzen,  oder,  aus 
Alkohol  krystallisirt,  glänzende  sechsseitige  Tafeln,  die  durch- 
sichtig und  doppeltbrechend  sind  (Biot,  C.  r.  23,  909);  wird  jedoch 
reine  concentrirte  Glykoselösung,  die  bei  90°  C.  etwa  44°  Be.  zeigt, 
auf  35  bis  50° C.  langsam  abgekühlt,  und  bei  dieser  Temperatur, 
am  besten  in  einem  Wasserbade,  bis  zum  völligen  Erstarren  so 
constant  wie  möglich  erhalten,  so  entstehen  grosse  durchsichtige, 
säulenförmige  Krystalle  (Soxhlet,  N.  Z.  8, 166).  In  Gestalt  solcher 
lässt  sich  das  Hydrat,  durch  Einrühren  einer  kleinen  Menge 
Hydrat -Ansatzkry stalle  in  concentrirte  Glykoselösung,  auch  im 
Grossen  gewinnen,  wobei  aber  die  Krystallisation  stets  langsamer 
und  schwieriger  verläuft  als  die  des  Anhydrides  (F.  Lippmann 
a.  a.  O.).  An  einer  aus  den  Tropen  zurückgekommenen  Ladung 
Stärkezucker  haben  Halse  und  Steiner  (N.  1877,  172)  grosse 
Krystalle  beobachtet,  die  theils  dünne,  harte,  brüchige  Rosetten, 
theils  dichte,  sehr  harte,  durchsichtige  Krusten  bildeten,  und  über 
deren  Entstehung  nichts  Näheres  bekannt  ist.  Der  Schmelzpunkt 
liegt  nach  Hesse  (A.  192,  169)  bei  80  bis  84°,  nach  Schünck 
und  Marchlewski  (B.  26,  942),  sowie  nach  Andrlik  (Z.  B.  20, 84) 
bei  83°,  nach  Schmidt  (A.  119,  92),  Lippmann  (B.  12,  1648)  und 
Trey  (Z.  Ph.  18,  193)  bei  86°,  nach  Hermann  und  Tollens  bei 
90°  (Z.  35,  483),  nach  Halse  und  Steiner  bei  85  bis  90°,  und 
nach  Le  Goff  nahe  bei  100°  (C.  r.  127,  817).  Diese  Differenzen 
sind  nach  Lobry  de  Brüyn  (B.  28,  3082)  dahin  zu  erklären, 
dass  ein  eigentlicher  Schmelzpunkt  gar  nicht  vorhanden  ist,  sondern 
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nur  ein  Uebergangspunkt  zwischen  Hydrat,  Anhydrid  und  Lösung; 
je  langsamer  man  erhitzt,  desto  allmählicher  findet  die  Ent- 
wässerung statt,  und  desto  höher  findet  man  den  Schmelzpunkt, 
und  ebenso  steigt  dieser  auf  100°  und  darüber,  wenn  man  im 
zugeschmolzenen  Röhrchen  erwärmt. 

Beim  Stehen  des  Hydrates  über  concentrirter  Schwefelsäure 
entweicht  das  Krystallwasser  im  diffusen  Lichte  selbst  nach 
Monaten  nicht,  wohl  aber  im  directen  Sonnenscheine  (Tollen s, 
B.  9,  1531);  beim  allmählichen  Erhitzen  wird  es  schon  unter  100° 
vollständig  abgegeben,  und  man  erhält  eine  weisse,  weiche  hygro- 
skopische Masse;  dieselbe,  jedoch  fest  und  trocken,  entsteht  auch, 
wenn  man  kleine  Mengen  des  Hydrates  bei  50  bis  60°  in  einem 
warmen  Luftstrome  trocknet,  und  erst  nach  dem  Entweichen  des 
Krystallwassers  auf  100°  erwärmt. 

Für  die  specifische  Cohäsion  der  schmelzenden  Glykose  fand 
Quincke  (P.  131,  623)  die  Coefficienten  a2  =  9qmm,  und  a  = 
3  mm;  über  die  Viscosität  unterkühlter  geschmolzener  Glykose 
machte  Tammann  einige  Angaben  (Z.  Ph.  28,  17). 

Schmilzt  man  Gemische  von  Traubenzucker  und  Natrium- 
sulfat, und  bezeichnet  man  mit  M  die  Moleculargrösse  der  Glykose 
(=  180),  mit  F  und  G  die  g  Glykose  und  Natriumsulfat,  und  mit 
ü  die  Depression  des  Schmelzpunktes  des  reinen  Sulfates,  so  gilt 

nach  Löwenherz  (Z.  Ph.  18,  74)  die  Beziehung  -^--  '^-  =  Const] 

für  G  =  41,56,  41,50,  41,21,  F=  0,9110,  1,4180,  1,9000,  D  = 
0,406,  0,643,  0,834,  ergiebt  sich  z.  B.  Const  =  33,3,  33,4,  33,6, 
übereinstimmend  mit  theoretisch  ableitbaren  Werthen. 

Der  Traubenzucker  schmeckt  süss,  mit  mehligem  Beigeschmäcke, 
versüsst  jedoch  kaum  halb  so  stark,  wie  ein  gleiches  Gewicht 
Rohrzucker;  nach  Soxhlet  (C.  84,  409)  sind  100  Theile  43  Theilen 
Rohrzucker  gleichwerthig,  nach  Krieger  (Z.  45,  12)  45  Theilen, 
nach  Behr  (B.  15,  1106)  60  Theilen,  nach  Herzfeld  (D.  Z.  12, 
579)  etwa  65  Theilen. 

Ein  anderes  Hydrat,  2(C6H1206)  -\-  H20,  soll  der  sogenannte 
hart  krystallisirte  Traubenzucker  sein;  Anthon  (D.  168,  456)  be- 
schreibt ihn  als  eine  sehr  harte,  rein  weisse,  körnige  Masse, 
während  Mategczek  (Z.  25,  873)  ihn  an  der  Luft  zerfliesslich 
fand.  Hesse  (A.  192,  169)  bezweifelt  überhaupt  die  Existenz 
dieses  Körpers,  und  hält  ihn  für  ein  Gemisch  des  Hydrates 
C6H1206  -\-  H20  und  des  Anhydrides  C6HI206,  wie  sich  ein 
solches  aus  sehr  coneentrirtem  Syrup  öfters  ausscheidet. 
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Specifisches  Gewicht.  Das  specifische  Gewicht  der  wasser- 
freien Glykose  ist  nach  Gü^rin-Varry  1,3861,  nach  Heintz 
1,386,  nach  PlONCHON  (C.  r.  124,  1523)  1,538,  nach  Bödecker 
1,5384,  nach  Schoorl  (R.  22,  31)  1,544;  das  des  Hydrates, 
nach  Bödecker,  1,5714.  Das  specifische  Gewicht  der  gesättigten 
wässerigen  Lösung  ist  nach  Pohl  bei  15ü  1,221,  nach  Anthon 
bei  derselben  Temperatur  1,206.  Graham,  Hofmann  und  Red- 
wood (S.  5,  229)  fanden  bei  17,5°: 

Procente  Traubenzucker  .    .        5  10  15  20 

Specifisches  Gewicht  ....  1,01949     1,04013    1,06101     1,08245. 

Pohl  stellt  folgende  Zahlen  auf: 

Procente  C6H1208.    ...       2  5  7  10  12 

Specifisches  Gewicht    .    .   1,0072     1,0200    1,0275    1,0406    1,0480 

Procente  CaHlt08.   ...      15  17  20  21  25 

Specifisches  Gewicht    .    .  1,0616    1,0693    1,0831     1,0909    1,1021 

Salomon  (B.  14,  2711)  giebt  nachstehende  Tabelle  au,  die 
bei  17,5°  bestimmten,  auf  Wasser  von  17,5°  bezogenen  specifischen 
Gewichte  der  Lösungen  von  1  bis  60  g  chemisch  reiner  wasser- 
freier Glykose  zu  100 ccm  Wasser  enthaltend: 


1  . 

.  1,00375 

21  . 

.  1,0800 

41  .  . 

.  1,1530 

2  . 

.  1,0075 

22  . 

.  1,0838 

42  . 

.  1,1568 

3  . 

.  1,0115 

23  . 

.  1,0876 

43  . 

.  1,1605 

4  . 

.  1,0153 

24  . 

.  1,0910 

44  . 

.  1,1643 

5  . 

.  1,0192 

25  . 

.  1,0946 

45  . 

.  1,1680 

6  . 

.  1,0230 

26  . 

.  1,0985 

46  . 

.  1,1716 

7  . 

.  1,0267 

27  . 

.  1,1020 

47  . 

.  1,1753 

8  . 

.  1,0305 

28  . 

.  1,1058 

48  . 

.  1,1790 

9  . 

.  1,0342 

29  . 

.  1,1095 

49  . 

.  1,1825 

10  . 

.  1,0381 

30  . 

.  1,1130 

50  . 

.  1,1863 

11  . 

.  1.0420 

31  . 

.  1,1170 

51  . 

.  1,1900 

12  . 

.  1,0457 

32  . 

.  1,1205 

52  . 

.  1,1935 

13  . 

.  1,0495 

33  . 

.  1,1240 

53  . 

.  1,1968 

14  .  . 

.  1,0533 

34  .  . 

.  1,1275 

54  .  . 

.  1,2005 

15  . 

.  .  1,0571 

35  . 

.  .  1,1310 

55  . 

.  1,2040 

16  . 

.  1,0610 

36  . 

.  .  1,1348 

56  . 

.  1,2075 

17  . 

.  1T0649 

37  . 

.  .  1,1383 

57  . 

.  .  1,2100 

18  . 

.  1,0687 

38  . 

.  .  1,1420 

58  . 

.  1,2148 

19  . 

.  .  1,0725 

39  . 

.  .  1,1456 

59  . 

.  .  I,21h3 

20  . 

.  .   1,0762 

40  . 

.  .  1,1494 

60  . 

.  .  1,2218 

Bei  allen  diesen  Angaben  hat  man  in  Betracht  zu  ziehen, 
dass  die  Art  und  Einheitlichkeit  der  in  Lösung  befindlichen 
Glykose-Modification  ungewiss  ist,  sowie  dass  nach  Trey  (Z.  Ph. 
18,   193)  Lösungen  des  Anhydrides   nach  24  Stunden   nicht  das 
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höhere  specifische  Gewicht  der  entsprechenden  Hydratlösungen 
zeigen:  für  eine  wässerige  Lösung  von  4,95g  Hydrat  (4,5g  An- 
hydrid enthaltend)  zu  25ccm  wurden  z.  B.  bei  20°  nach  15  Min. 
bezw.  24  Stunden  die  Werthe  1,0689  bezw.  1,0693  gefunden,  für 
die  aus  4,5  g  Anhydrid  bereitete  aber  1,0657  bezw.  1,0656. 
Untersuchungen  von  Stolle  (Z.  51,  335)  ergaben  gleichfalls 
Veränderlichkeiten    der    Concentration    c    und    des    specifischen 

Gewichtes   sp      ?     von  Anhydrid-Lösungen,   jedoch  zeigten  die 

Werthe  durchgehends,  und  besonders  bei  höheren  Concentrationen, 
Zunahmen,  die  Stolle  durch  Hydratbildung  zu  erklären  geneigt 
ist;  es  betrugen  z.  B. 


c  nach 

c  nach 

17  5 
sp     l    nach 

sp     J    nach 

10  Minuten 

24  Stunden 

10  Minuten 

24  Stunden 

0,9967 

0,9967 

1,00215 

1,00215 

2,0013 

2,0013 

1,00624 

1,00626 

4,0021 

4,0022 

1,01383 

1,01386 

8,0058 

8,0059 

1,02879 

1,02881 

12,0252 

12,0257 

1,04413 

1,04417 

15,9976 

15,9990 

1,05882 

1,05891 

19,9896 

19,9915 

1,07384 

1,07394 

25,0168 

25,0193 

1,09259 

1,09270 

Worauf  die  Differenzen  der  Beobachtungen  von  Trey  und 
Stolle  zurückzuführen,  und  wie  die  beobachteten  Erscheinungen 
zu  erklären  sind,  lässt  sich  auf  Grund  des  vorliegenden  Materiales 
nicht  beurtheilen. 

Zur  Berechnung  der  gelösten  wasserfreien  Substanz  aus  dem 
specifischen  Gewichte  der  wässerigen  Lösungen  haben  Brown 
und  Morris  Coefficienten  angegeben,  die  mit  der  Höhe  der 
specifischen  Gewichte  variiren  (C.  97,  584  und  793);  ihre  Zuver- 
lässigkeit wird  aber  von  anderen  Forschern  bezweifelt 

Löslichkeit  und  Natur  der  Lösung.  In  Wasser  ist  die 
Glykose  sehr  leicht  löslich;  nach  Anthon  nehmen  100  Theile 
Wasser  bei  15°  auf:  81,68  C6H1206;  89,36  (C6H1306)2  +  H20; 
97,85  C6H1206  -\-  H20;  diese  Lösungen  sind  weniger  zähflüssig 
als  gleichprocentige  Rohrzuckerlösungen,  und  sind  nicht  faden- 
ziehend. In  Alkohol  ist  die  Löslichkeit  desto  grösser,  je  ver- 
dünnter und  heisser  er  ist;  bei  17,5°  lösen  sich  nach  Anthon  in 
100   Theilen   Alkohol    vom    specifischen   Gewichte    0,837,    0,880, 
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0,910  und  0,590  je  1,95,  8,10,  16,01  und  32,50  Theile  wasserfreier 
Glykose;  bei  Siedehitze  jedoch  lösen  100  Theile  Alkohol  136,6 
Theile  des  Anhydrides.  Trey  fand,  dass  je  100  ccm  absoluter 
Alkohol  bei  17,5°  bezw.  bei  Siedetemperatur  0,25  bezw.  1,42  g 
Anhydrid  aufnehmen,  absoluter  Methylalkohol  1,25  bezw.  3,19  g, 
und  siedender  Isobutylalkohol  0,23  g  (Z.  Ph.  18,  195);  nach 
Skraüp  und  Kremann  (M.  22,  1400)  wird  die  Löslichkeit  schon 
durch  Anwesenheit  ganz  geringer  Mengen  Wasser  in  bedeutendem 
Grade  erhöht,  besonders  die  in  absolutem  Methylalkohol,  so  dass 
z.  B.  eine  Lösung  von  3  g  Substanz  in  3  ccm  50  procentigen 
Alkohols  zwar  mit  15  ccm  absolutem  Alkohol  eine  Fällung  giebt, 
nicht  aber  mit  einem  Ueberschusse  absoluten  Methylalkohols. 
Nach  Trey  (Z.  Ph.  22,  458)  enthalten  100  g  der  gesättigten 
Lösung  in  absolutem  Aceton  bei  20°  im  Mittel  0,0399,  bei  Siede- 
temperatur 0,0535  g  Anhydrid,  während  nach  Beckmann  10g 
siedendes  Aceton  4,94  g  Traubenzucker  lösen  sollen  (F.  35,  268); 
da  auch  nach  Pribram  (M.  9,  402)  die  Löslichkeit  in  reinem 
Aceton  sehr  gering  ist,  war  bei  Beckmann's  Versuchen  wohl  ent- 
weder das  Aceton  oder  der  Zucker  etwas  wasserhaltig.  In  Aether 
ist  die  Glykose  unlöslich,  im  trockenen  Essigester  fast  unlöslich, 
in  mit  Wasser  gesättigtem  nach  Tanret  (BL  III,  27,  392)  etwas 
löslich  (in  100  g  0,075  g),  in  absolut-alkoholischer  Harnstofflösung 
ziemlich  löslich  (Schoorl,  R.  22,  31),  in  heissem  Glycerin,  alko- 
holischem und  methylalkoholischem  Ammoniak,  und  in  Anilin 
leicht  löslich.  In  absolutem  Eisessig  löst  sich  Traubenzucker  bei 
50  bis  60°  nur  wenig  (Tollens  und  Mayer,  B.  21,  1567),  leicht 
aber  bei  höherer  Temperatur  (Schiff,  A.  244,  19);  doch  fällt 
beim  Erkalten  der  grösste  Theil  wieder  aus.  Essigsäure  von  97 
bis  98  Proc.  löst  auch  in  der  Kälte  viel  Glykose  und  bildet  eine 
syrupdicke  Flüssigkeit,  die  beim  Erwärmen  Acetylderivate  ent- 
stehen lässt. 

Was  die  einzelnen  Modificationen  der  Glykose  betrifft,  so 
ist  schon  oben  angegeben  worden,  dass  die  0-Form  bei  19°  bereits 
mit  0,5  Theilen  Wasser  eine  stark  übersättigte  Lösung  erzeugt, 
und  dass  eine  ebensolche  auch  beim  Schütteln  mit  kaltem 
60  procentigem  Alkohol  entsteht  Bei  19°  löst  sich  ein  Theil 
/J-Glykose  in  4,5,  24,62  und  140  Theilen  Alkohol  von  60,  90,  95, 
99,4  Proc.,  und  bei  Siedetemperatur  in  3,5,  7  und  30  Theilen 
Alkohol  von  90,  95  und  99,4  Proc.  (Tanret,  C.  r.  120,  1060); 
die  Löslichkeit  in  kaltem  60  procentigem  Alkohol  ist  grösser  als 
die  der  cc-Form.     Die  y-Glykose  löst  sich  bei  19°  in  0,75  Theilen 


Digitized  by 


Google 


268  Glykose;  Zähigkeit,  innere  Reibung. 

Wasser,  und  ist  in  starkem  Alkohol  bedeutend  schwieriger  löslich 
als  0-Glykose. 

Wässerige  Traubenzucker -Lösung  erweist  sich  als  völlig 
neutral,  und  reagirt  demgemäss  auch  gegen  die  Indicatoren 
Phenolphtalein ,  Helianthin,  Poirrierblau ,  u.  dgl.  (Astrüc  und 
Mcrco,.C.  r.   131,  943).     Aus  Versuchen  von  Madsen   (Z.  Ph. 

36,  290)  und  Kullgren  (Z.  Ph.  37,  613),  auf  die  an  dieser  Stelle 
noch  nicht  eingegangen  werden  kann,  und  deren  Deutung 
(namentlich  betreff  der  Geschwindigkeits-Verringerung  bei  der 
Essigester-Verseifung  durch  Natronlauge  in  Gegenwart  von  Zucker- 
arten) noch  unsicher  ist,  haben  die  genannten  Forscher,  sowie 
Euler  (Z.  Ph.  32,  348;  B.  33,  3202)  und  Cohen  (Z.  Ph.  35,  673; 

37,  69),  allerdings  gefolgert,  dass  u.  a.  auch  der  Traubenzucker 
von  schwach  saurer  Natur,  und  daher  in  Lösung  schwach  dissociirt 
sei;  nach  Cohen  berechnet  sich  die  Dissociationsconstante,  bei 
25°  und  für  l'b-  bis  1  so-normale  Lösungen,  zu  h  =  5,9  x  10-13, 
und  nach  Osaka  (Z.  Ph.  35,  661)  gestattet  diese  Anschauungs- 
weise auch  eine  theoretische  Ableitung  der  Veränderungen  der 
elektrischen  Leitfähigkeiten  von  Natron-  und  Ammoniak-Lösungen 
bei  Traubenzucker-Zusatz  (s.  unten).  Dem  Nachweise  durch  die 
Leitfähigkeits-Bestimmung  soll  sich  die  Dissociation  der  Glykose 
durch  ihren  geringen  Betrag  entziehen;  aber  auch  auf  kryo- 
skopischem  Wege  (s.  unten)  vermochte  Loomis  (Z.  Ph.  37,  425) 
keinerlei  Anhaltspunkt  für  ihr  Statthaben  zu  ermitteln. 

Zähigkeit  und  innere  Reibung.  Die  relative  innere 
Reibung  einer  wässerigen,  ein  Volumprocent  Traubenzucker  ent- 
haltenden Lösung  prüfte  Arrhenius,  und  fand  sie  bei  0°  C.  1,044, 
bei  24,7°  C.  1,040,  demnach  grösser  als  die  des  reinen  Wassers 
(Z.  Ph.  1,285). 

s .  t 
Aus  der  Formel  für  die  innere  Reibung  rj  =  -'-??,,  in  der  s 

und  S  die  specifischen  Gewichte  der  Lösung  und  des  Wassers 
bedeuten,  und  t  und  T  die  Ausflusszeiten  von  Lösung  und  Wasser 
(in  Secunden  ausgedrückt),  berechnet  sich  nach  Trey  (Z.  Ph.  22, 
461):  für  eine  Lösung  von  18  g  Glykoseanhydrid  zu  lOOccm  in 
Wasser,  bei  s  =  1,0657,  nach  15  bezw.  1440  Minuten,  t  =  153,5 
bezw.  154,3,  rj  =  1,6441  bezw.  1,6526;  für  eine  Lösung  von  19,8g 
Hydrat  zu  100  ccm  in  Wasser,  bei  s  =  1,0691,  nach  15  bezw. 
1440  Minuten,  t=  159,7  bezw.  159,9,  rj  =  1,7159  bezw.  1,7181; 
für  eine  Lösung  von  0,9240  Anhydrid  zu  100  ccm  in  absolutem 
Methylalkohol,    bei   s  =  0,8107,  t  =  88,1,  rj  =  0,7178;  für  eine 
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Lösung  von  1,125  g  Hydrat  zu  100  ccm  in  absolutem  Methyl- 
alkohol t  =  88,7,  r\  =  0,7231.  Lösungen  von  Glykose  in  Aceton 
zeigen  nach  Pribram  eine  grössere  innere  Reibung  als  wässerige 
(M.  9,  395). 

Diffusion,  Osmose,  Dialyse.  Untersuchungen  über  die 
freie  Diffusion  und  die  Dialyse  des  Traubenzuckers,  im  Vergleiche 
zu  jener  vieler  anderer  organischer  und  anorganischer  Stoffe, 
stellte  Hedin  an  (Pf.  78,  205),  doch  lassen  sich  aus  ihnen  all- 
gemein gültige  Zahlen  nicht  ableiten. 

Zuverlässige  directe  Bestimmungen  des  osmotischen  Druckes 
liegen  ebenfalls  noch  kaum  vor,  und  bieten  bedeutende  Schwierig- 
keiten (s.  bei  Rohrzucker);  mittelst  der  Ferrocyankupf er- Membran 
erhielt  Naccari  für  Lösungen  von  1,4  Proc.  Glykosegehalt  genau 
die  theoretisch  zu  erwartenden  Werthe  (Z.  Ph.  27,  522). 

In  Lösungen  von  Glykose  und  Harnstoff  ist  der  osmotische 
Gesammtdruck  gleich  der  Summe  der  osmotischen  Drucke  der 
Einzelstoffe  (Wildermann,  Z.  Ph.  25,  711). 

Dialytische  Versuche  an  den  Zellhäuten  einiger  Meeresalgen 
stellte  Nathansohn  an  (Bot.  19,  509). 

Dampfdruck.  Bestimmungen  des  Dampfdruckes  von  Glykose- 
Lösungen,  auch  von  stark  verdünnten,  versuchte  Dieterici  (P.  II, 
62,  616;  67,  859),  doch  gelten  seine  Resultate  für  unzureichend 
(8.  bei  Rohrzucker). 

Gefrierpunkts-Erniedrigung.  Die,  durch  Auflösen  von 
Glykose  in  Wasser  bewirkte  Gefrierpunkts-Erniedrigung  bestimmte 
zuerst  Arrheniüs  (Z.  Ph.  2,  491): 


Gramm  in 

1      Gramm-Molecüle 

Gefrier- 

Molecular- 

100  ccm 

im  Liter 

punkt 

Erniedrigung 

1,211 

0,0673 

0,132 

1,96 

3,028 

0,1680               , 

0,340 

2,02 

7,570 

0,4210               1 

0,845 

2,01 

12,620 

I                0,7010               i 

1,460 

2,08 

Diese  Zahlen,  sowie  die  zum  Theil  noch  höheren,  und  die 
van  't  HoFF'sche  Constante  1,86  weit  übertreffenden  Befunde  von 
Jones  (Z.  Ph.  12,  641)  sind  jedoch,  wie  schon  Pickering  (X.  69, 
81)  und  Loomis  (P.  II,  51,  500)  vermutheten,  mit  bedeutenden 
Fehlern  behaftet;  Xernst  und  Abegg  (Z.  Ph.  15,  681),  sowie 
Wildermann  (Z.  Ph.  15,  337)  zeigten  nämlich,  dass  eine  ganze 
Anzahl    physikalischer  Umstände,   z.   B.    die   Höhe   der  Aussen- 
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temperatur,  bei  derlei  Bestimmungen  leicht  sehr  erhebliche 
Differenzen  verursachen,  die  anfänglich  noch  unbekannt  waren 
oder  unbeachtet  blieben.  Corrigirt  man  diese  Fehler,  oder  ver- 
meidet man  sie  durch  Anwendung  entsprechend  ausgebildeter 
Methoden  und  Apparate,  und  drückt  man  die  Concentrationen 
der  Lösungen  in  Molen  für  je  einen  Liter  Lösungsmittel  (und  nicht 
für  je  einen  Liter  Lösung)  aus,  so  führt  die  graphische  Durch- 
arbeitung der  Versuchsergebnisse,  wie  beim  Rohrzucker  (s.  diesen) 
so  auch  beim  Traubenzucker,  zu  dem  normalen,  mit  der  Theorie 
übereinstimmenden  constanten  Werthe  1,86  für  die  moleculare 
Depression  (Abegg,  Z.  PL  20,  207;  Wildermann,  Z.  Ph.  19,  93 
und  25,  701;  Loomis,  Z.  Ph.  32,  300  und  606);  beim  Trauben- 
zucker  kann  man  daher  die  Gefrierpunktserniedrigung  A  stets 

gemäss  der  Formel  ^  =  1,80  berechnen,  in  der  wl  die  Molen 


wi 


Substanz  auf  einen  Liter  Lösungsmittel  bedeutet;  vorausgesetzt  ist 
hierbei,  dass  die  Lösungen  jenen  Verdünnungsgrad  nicht  wesent- 
lich überschreiten,  für  den  die  einschlägigen  theoretischen  Gesetze 
(s.  bei  Rohrzucker)  abgeleitet  wurden.  Für  sehr  verdünnte  Lösungen, 
mit  0,007603  bis  0,015064  Molen  im  Liter  Lösung  nach  Wilder- 
mann (Z.  Ph.  25,  701),  und  mit  m'  =  0,0098  nach  Loomis  (Z. 
Ph.  32,  597),  ergeben  sich  Werthe,  die  1,86  nicht  überschreiten, 
sondern  eher  ein  wenig  dahinter  zurückbleiben,  und  auch  in  sog. 
äusserster  Verdünnung,  und  bei  Bestimmung  durch  Interpolation 
über  m  =  0,01  hinaus,  findet  man  die  Constante  zu  1,85  bis  1,S6, 
ohne  Anzeichen  der  geringsten  Dissociation  (Loomis,  Z.  Ph. 
37,  425). 

Für  concentrirte  Lösungen  ermittelte  Abegg  (Z.  Ph.  15,  222) 
nachstehende  Zahlen  (m'  bedeutet  die  Anzahl  Mole  auf  1000  g 
Lösungsmittel,  m  die  Anzahl  Mole  auf  1  Liter  Lösung,  und  t 
die  Gefrierpunkts-Erniedrigung) : 


ro' 

m 

t 

0,270 

0,262 

0,498 

0,558 

0,525 

1,040 

0,762 

0,700 

1,435 

1,194 

1,049 

2,305 

1,667 

1,399 

3,250 

2,770 

2,100 

5,605 

4,10*) 

2,782 

8,710 

Rothe  (Z.  Ph.  43,  552)  fand  folgende  Werthe: 
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Procentgehalt 

Normalität 
nach  Raoült 

Corrigirte 
Gefrierpunkte- 
Depression 

Moleculare  Depression 

0,839 

0,0470 

0,0870 

1,850  ±  0,010' 

1,254 

0,0705 

0,1313 

1,860  +  0,010° 

1,769 

0,1000 

0,1863 

1,863  +  0,005° 

2,333 

0,1326 

0,2475 

1,867  +  0,002° 

4,000 

0,2314 

0,4337 

1,875  ±  0,002° 

6,839 

0,4076 

0,7719 

1,894  ±  (»,003° 

9,866 

0,6077 

1,1573 

1,905  ±  0,002° 

14,190 

0,9178 

1,7542 

1,911  +  0,004° 

16,560 

1,1020 

2,1174 

1,921  ±  0,004° 

Die  Ermittelungen  erweisen  sich  erst  nach  drei  bis  vier  Tagen 
als  constant,  während  sie  anfangs  häufig  zu  gering  ausfallen, 
z.  B.  statt  1,905  nur  1,859°,  statt  1,911  nur  1,861°  ergeben;  die 
constanten  Endwerthe,  namentlich  der  concentrirten  Lösungen, 
sind  höher  als  die  theoretisch  zu  erwartenden.  Bestimmte  Ur- 
sachen hierfür  lassen  sich  vorerst  nicht  angeben;  denkbar  scheint: 
eine  verschiedene  Moleculargrösse  der  TANRET'schen  Glykose- 
formen  (entgegen  Tanket);  eine  Wechselwirkung  der  gelösten 
Molecüle  gemäss  der  Theorie  von  Jahn  (Z.  Ph.  41,  276),  wobei 
jedoch  der  Coefficient  <p  höcht  variabel  mit  der  Temperatur  sein 
müsste,  etwa  entsprechend  der  Gleichung  <p00  X  1 0-6  =  —  295 — 25£°; 
eine  theilweise  constante  Hydratation,  die  aber,  auch  bei  An- 
lagerung von  1  Mol.  Wasser,  immmer  noch  eine  unerklärte  Diffe- 
renz <p00  =  120  X  10~6  zurückliesse. 

In  ähnlicher  Weise  wie  der  Gefrierpunkt  des  Wassers  sinkt 
nach  Coppet  (A.  eh.  VII,  3,  268)  auch  die  Temperatur  seines 
Dichte -Maximums  (3,982°),  sobald  man  Glykose  in  ihm  auflöst. 
Kommen  z.  B.  auf  1000  g  Wasser  0,1046,  0,1059  und  0,2000  Mole 
Traubenzucker,  so  fällt  diese  Temperatur  auf  2,912,  2,934  und 
1,975°,  und  es  beträgt  die  moleculare  Erniedrigung  10,3,  9,9 
und  10,04°;  die  Höhe  derartiger  Beträge  ist  jedoch  nicht  nur 
von  den  Moleculargewichten  der  gelösten  Substanzen  abhängig,  son- 
dern auch  von  deren  Constitution,  von  der  Zahl  der  Hydroxyl- 
gruppen, von  der  Neigung  zur  Association,  und  dergl.  mehr 
(Müller,  Z.  Ph.  43,  109). 

Eine  Erscheinung  analoger  Art  ist  vermuthlich  auch  die  Er- 
niedrigung bezw.  Erhöhung  des  Erstarrungspunktes  gelatinöser 
Flüssigkeiten  durch  Zusatz  von  Traubenzucker  (Pauli  und  Rona). 
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Elektrisches  Leitungsvermögen.  Reiner  Traubenzucker, 
in  reinem  Wasser  gelöst,  leitet  den  elektrischen  Strom  nicht 
(Fermi,  Chz.  15,  R  286;  Arrheniüs,  Z.  Ph.  9,  487). 

Für  Lösungen,  die  neben  Traubenzucker  noch  Säuren,  Al- 
kalien oder  Neutralsalze  enthalten,  bestimmte  Trey  (Z.  Ph.  22, 
426)  die  specifische  elektrische  Leitfähigkeit  L,  ausgedrückt  in 
Siemens -Quecksilber -Einheiten  X  1000.  In  folgender  Tabelle 
giebt  die  erste  Spalte  die  in  100  ccm  wässeriger  Lösung  ent- 
haltenen Mengen  Glykose  und  Zusätze  an,  die  zweite  die  15  Mi- 
nuten und  24  Stunden  nach  der  Herstellung  der  Lösung  gemessene 
Leitfähigkeit  L,  und  die  dritte  L  für  den  zu  100  ccm  gelösten 
nämlichen  Zusatz  allein. 


2,25  g  Glykose- 
Anhydrid 


+  0,1822gHCl 

+  0,2451gHtSO< 

+  0,2925gNaCi 

+  0,3550gNa2SO« 

+  0,4100g  Natrium-Acetat    .    .    . 

+  0,5056gKNO3 

+  0,8301gKJ 

+  0,2675gNH4Cl 

+  0,3800  g  Ammonium8ulfocyanid 

+  0,5200gBaCla 

+  0,2383  g  Mg  Cl» 

4-  0,3005g  Mg  S04 

+  0,2227g  A1C18 

+  0,81 10g  Blei-  Acetat 

+  0,6775gHgCl* 

+  0,9150gCdJ2 

+  0,2000gNaOH 

+  0,0850g  NHa 

+  0,2650g  Na8COa 

+  0,2100g  Na  HC08 

+  0,3256gKCN 


0,0725 
17,6492 
6,5564 
4,9427 
4,3351 
3,3023 
5,5513 
6,0062 
5,9780 
5,4716 
4.8962 
4,8517 
2,9872 
4,3760 
1,4266 
0,0952 
2.1833 
4,1110 
0,5236 
3,7989 
1,8094 
5,7055 


0,0727 
17,6039 
6,4691 
4,9543 
4,3345 
3,3132 
5,5640 
6,0309 
6,0006 
5,4952 
4,9295 
4,6000 
2,9918 
4,4024 
1,4275 
0,1047 
2,1960 
3,9894 J) 
0,5240 
3,8027 
1,8707 
3:98382) 


2,475  g  Glykose- 

hydrat  + 0,2000g  Na  OH 4,1186 


18,7270 
6,8859 
5,1897 
4,5419 
3,4383 
5,8780 
6,2703 
6,1977 
5,7149 
5,1463 
4,7739 
3,1115 
4,5853 
1,5058 
0,0683 
2,2818 

10,1833 
0,4931 
4,2675 
1,9659 
6,2485 


3,5943 8);  10,1833 


Für  Lösungen  in  absolutem  Methylalkohol  fand  Trey,  bei 
Anwendung  von  je  100  ccm  Lösung  (Z.  Ph.  22,  454): 


*)  Nach  156  Stunden:   3,5227.  —  *)  Gemessen  nach  96  Stunden. 
65  Minuten:  5,4481.  —  8)  Gemessen  Dach  264  Stunden. 


Nach 
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0,9616 


0,9240  g  Glykose-Anhydrid 0,1084 

„  „  -f  0,0729g  HCl     .    .  f  0,9023 

1,0164  g  Glykosehydrat |:  0,1093 

„  +  0,0729g  HCl     .    .  l!  0,9180 


0,1091 
0,9326 
0,1132 
0,9188    i    0,9610 


Dergleichen  für  Lösungen  in  öOprocentigem  Methylalkohol: 


0,9240  g  Glykose-Anhydrid  +  0,0729g  HCl 
1,0164  g  Glykosehydrat        -f  0,0729g  HCl 


1,7604 
1,7585 


1,7652 
1,7632 


1,7840 
1,7840 


Angestellt  sind  die  Beobachtungen  in  den  sechs  letzten  Fällen 
nach  je  40  und  11520,  30  und  28800,  40  und  12  960,  40  und 
7200,  60  und  7200,  40  und  7200  Minuten. 

Aus  diesen  Zahlen  (die  übrigens  mit  gewissen  Versuchs- 
fehlern behaftet  sind,  da  auch  schon  die  wässerigen  Glykose- 
lösungen,  sowie  der  Methylalkohol  für  sich,  ein  geringes  Leitungs- 
vermögen zeigten,  letzterer  L  =  0,1026)  geht  hervor,  dass  die 
Leitfähigkeit  der  zugesetzten  Substanzen  in  allen  Fällen  herab- 
gesetzt wird;  nur  beim  Quecksilberchlorid  scheint,  falls  es  sich 
nicht  um  einen  Versuchsfehler  handelt,  eine  Ausnahme  vorzuliegen; 
in  quantitativer  Hinsicht  kommen  offenbar  sehr  verwickelte  Ver- 
hältnisse in  Frage,  so  dass  sich  Schlüsse  allgemeiner  Art  nicht 
wohl  ziehen  lassen,  doch  glaubt,  wie  bereits  erwähnt,  Osaka 
(Z.  Ph.  35,  661),  die  Beeinflussung  der  Leitfähigkeiten  des  Natrons 
und  Ammoniaks  mit  Hülfe  der  Hypothese  einer  Dissociation  des 
Traubenzuckers  deuten  zu  können.  Eine  Veränderung  der  Leit- 
fähigkeiten innerhalb  der  angeführten  Zeiträume  findet  nicht 
statt,  mindestens  überschreiten  die  Differenzen  nicht  die,  durch 
eine  geringe  Zunahme  der  Concentration  binnen  einigen  Tagen 
gerechtfertigte  Grenze;  Hydrat  und  Anhydrid  verhalten  sich  nicht 
durchweg  gleich,  sondern  lassen  auch  hier  gewisse,  bisher  un- 
erklärte Verschiedenheiten  hervortreten. 

Löslichkeiten  von  Salzen  und  anderen  Stoffen.  Die 
Löslichkeit  des  Acetons  untersuchten  Krug  und  Elroy  (C.  92  b, 
158);  100  g  Traubenzuckerlösung  von  10,  20,  30,  40,  50  Proc. 
nahmen  bei  15°  C.  736,75,  255,28,  157,54,  86,95,  36,16  g  Aceton 
auf,  bei  25"  C.  747,86,  247,71,  149,73,  79,57,  33,02  g,  bei  35°  C*. 
761,54,  240,80,  142,53,  74,03,  31,18  g. 

Zahlreiche  Salze,  z.  B.  Calcium -Carbonat  und  -Sulfat,  phos- 
phorsaures, oxalsaures  und  salpetersaures  Calcium  und  Baryum, 
und  andere  mehr,  lösen  sich  in  Glykoselösung  erheblich  leichter 
als  in  Wasser,  scheiden  sich  jedoch  bei  steigender  Concentration 

y.  LI pp mann,  Chemie  der  Zuckerarten.  jg 
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zum  grössten  Theile  wieder  aus;  genauere  Zahlenangaben  hier- 
über liegen  indess  nicht  vor. 

Nach  Kipping  und  Pope  (C.  96b,  4;  99,  173.  N.  75,  45) 
beeinflusst  Traubenzucker,  als  optisch  -activer  und  asymmetrisch 
constituirter  Bestandtheil  einer  Lösung,  die  Ausscheidung  anderer 
ebenso  beschaffener  Substanzen;  während  sich  z.  B.  aus  Lösungen 
von  Natriumchlorat  und  inactivem  Natrium- Ammonium -Tartrat 
in  Wasser  stets  wieder  die  inactiven  Stoffe  abscheiden,  krystalli- 
siren  aus  Glykose  -  Lösung  vorherrschend  das  1- Natriumchlorat 
und  das  d- Natrium -Ammonium -Tartrat.  Mit  i- Mandelsäure  ge- 
lingt jedoch  der  Versuch  nicht. 

Calorische  Eigenschaften.  Dass  beim  Lösen  von  Gly- 
kose in  Wasser,  je  nach  der  Concentration,  die  Temperatur  um 
4  bis  6°,  beim  Lösen  in  Alkohol  um  4  bis  5°  sinkt,  hatte  schon 
Dübrunfaüt  beobachtet;  übergiesst  man  z.B.  12g  krystallisirte 
Glykose  mit  lOccm  Wasser  von  22,4°,  so  fällt  die  Temperatur 
beim  Umschütteln  sofort  auf  16,4°,  also  um  volle  6°  (Hammer- 
schmidt, Z.  40,  945).  Die  Lösungswärme  bestimmte  jedoch  erst 
Berthelot  (C.  r.  99,  1097),  und  fand  für  das  Anhydrid  — 2,25, 
für  das  Hydrat  — 3,93  Cal.;  nach  Brown  und  Pickering  beträgt 
sie  für  1  g-MoL  Hydrat  —  4,746  Cal.,  und  für  1  g  Hydrat  —  23,97  cal. 
Die  Lösungswärmen  der  TANRET'schen  a-,  /3-  und  y-Glykose  sind 
nach  späteren  Messungen  Berthelot's  (Cr.  120,  1019)  — 2,15, 
—  0,96  und  — 1,42  Cal.;  durch  Einwirkung  von  Natron  (f  Mol.) 
auf  diese  drei  Lösungen  werden  +  3,60,  +  3,96  und  -|-  3,75  Cal. 
frei,  woraus  sich  die  vereinigte  Wärmetönung  beider  Vorgänge 
auf  +  1,45,  4-3,00  und  -[-2,33  Cal.,  und  hiernach  die  Wärme- 
tönung beim  Uebergange  der  a-  in  die  /3-Form  auf  — 1,55,  und 
beim  Uebergange  der  y-  in  die  /3-Form  auf  —  0,67  Cal.  berechnet. 
Diese  Zahlen  gelten  für  den  festen,  wasserfreien  Zustand,  denn 
für  den  gelösten  liegen  die  Werthe  nach  Berthelot  innerhalb 
der  Fehlergrenzen;  Brown  und  Pickering,  die  sie  zu  messen 
versuchten,  fanden,  für  die  Umwandlung  der  in  Wasser  gelösten 
anhydrischen  a-  in  die  /3-Form,  für  1  g-Mol.  +106  cal,  und 
für  lg  +  0,588  cal.  (S.  71,  756). 

Der  Uebergang  des  Anhydrides  in  das  Hydrat  entwickelt 
nach  Berthelot  +2,84  Cal.  (C.  r.  120,  1019). 

Die  Verdünnungswärmen  verdünnter  Glykoselösungen  sind 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  durchweg  positiv,  nehmen  aber 
mit  steigender  Temperatur  rasch  ah,  und  werden  bei  50°  schon 
negativ;   bezeichnet   man   mit   n  die    Mole   Glykose   auf    1000  g 
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Lösungsmittel,  so  ergeben  sich  bei  25°,  für  Verdünnungen  von 
nx  =  1,77  bezw.  3,12  auf  n2  =  0,2  bezw.  0,353,  die  Verdünnungs- 
wärmen zu  + 1^7  bezw.  184  Cal.  Es  stimmt  dies  in  befriedigender 
Weise  mit  der  theoretischen  Berechnung  überein,  die  man  auf 
Grund  des  Zusammenhanges  zwischen  Verdünnungswärme,  Ge- 
frierpunkts -  Depression ,   und    Siedepunkts  -  Erhöhung    vornehmen 

kann  (s.  bei  Rohrzucker);   für  den  charakteristischen  Ausdruck 

p 
In  -p  in  der  Formel  Kirchhofes  (P.  103,  177)  ergiebt  sich  hier- 
bei aus  den  AßEGG'schen  Gefrierpunkts -Depressionen  der  Werth 
0,01903  w,  gegen  0,02010  n  aus  den  Siedepunkts-Erhöhungen 
dT,  die  nach  Jüttner   (Z.  Ph.  38,   108)   uncomgirt  betragen: 


n 

tlT 

n 

dT 

0,230 

0,122 

1,135 

0,594 

0,283 

0,156 

1,156 

0,622 

0,287 

0,150 

1,368 

0,769 

0,511 

0,271 

1,425 

0,753 

0,567 

0,302 

1,449 

0,780 

0,574 

0,310 

2,210 

1,180 

3,799 

0,463 

2,230 

1,151 

0,855 

0,453 

2,230 

1,157 

0,864 

0,462 

3,040 

1,613 

1,078 

0,613 

3,070 

1,620 

Die  für  die  Verbrennungswärme  der  Glykose  von  Frank- 
land (P.  M.  32,  182),  Ramsay  (1879),  Rechenberg  (1880),  und 
Danilewsky  (1881)  ermittelten  älteren  Zahlen  sind  ungenau.  Setzt 
man  C  -f-  02  =  C02  (gasförmig)  zu  +  94  Cal.,  und  H2  -f-  0 
=  H20  (flüssig)  zu  -f-  69  CaL,  so  beträgt  die  Verbrennungswärme 
des  Glykose -Anhydrides,  bei  constantem  Volum  3742,6  cal.  für 
lg,  673,7  CaL  für  lg-Mol.,  und  die  Bildungswärme  aus  C6 (Dia- 
mant) +  H12  +  06  304,3  Cal.  (Stohmann,  Z.  Ph.  6,  334;  10,  410). 
Für  die  nämlichen  Werthe  fanden:  Gibson  (Z.  Ph.  10,  413) 
3754  cal.,  675,7  CaL,  675,7  CaL,  302,3  CaL,  sowie  Berthelot  und 
RecoüRA  (A.  eh.  VI,  13,  304):  3762,6  CaL,  677,2  CaL,  677,2  CaL, 
300,8  CaL;  aus  C6  (Diamant)  4-  6  H20  (flüssig)  berechnet  sich 
jedoch  die  Bildungswärme  auf  — 113,2  cal.,  es  findet  also  be- 
trächtliche Wärmeabsorption  statt.  Die  Verbrennungswärme  des 
Glykosehydrates  ist  3389,1  cal.  für  1  g,  665,8  CaL  für  1  g-MoL, 
die  Bildungswärme  391,4  CaL,  falls  man  an  den  von  Rechenberg 
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(J.  pr.  II,  22,  1)  gegebenen  Zahlen  die  nämlichen  Correcturen 
anbringen  darf,  die  seine  Bestimmungen  für  das  Anhydrid,  jenen 
Stohmann's  gegenüber,  erfordern. 

Die  Bildung  von  Glykose  aus  Stärke,  nach  der  Gleichung 
C6H10O6  +  HaO  =  CeH1206,  entwickelt  +3,8  Cal,  die  aus  Cellu- 
lose  +4,3  CaL  (Stohmann  und  Langbein,  J.  pr.  II,  45,  305); 
die  Hydrolyse  des  Dextrans  verläuft  indessen  endotherm,  —  7,5  Cal., 
und  ebenso,  nach  Berthelot  und  Vieille  (A.  eh.  VI,  10,  461) 
jene  des  Dextrins,  —  5,8  CaL  Für  die  hypothetische  Condensation 
des  Formaldehydes  zu  Glykose,  6  CH20  =  C6H1206,  würde  sich 
nach  Berthelot  und  Andrä  (C.  r.  124,  645)  die  Wärmetönung 
+  57,6  Cal.  berechnen,  wenn  man  alle  Producte  als  gelöst  an- 
nimmt. 

Optisches  Verhalten.  Wie  Biot  (A.  eh.  II,  4,  90)  ent- 
deckte, ist  die  Glykose  optisch  activ,  und  zwar  rechtsdrehend; 
über  die  Grösse  des  speeifischen  Drehungsvermögens  finden  sich 
zahlreiche  Angaben. 

Für  die  Uebergangsfarbe  ctj  zeigt  das  Hydrat: 


59,10°  TOLLENS. 

55,52°  Honig  und  Schubert. 

58,68°  Salomon. 

55,15°  Pasteür. 

58,65°  Brown  und  Heron. 

55,10°  Mitscherlich* 

57,70°  Jodin. 

54,36°  Honig  und  Schubert. 

57,60°  Allen. 

54,20°  Habermann  und  Honig. 

57,44°  Bechamp. 

53,20°  Dübrunfaüt. 

57,00°  Schmidt. 

52,47°  Clerget  und  Listing. 

57,00°   O'SüLLIVAN. 

52,00°   BONDONNEAU. 

56,00°  Berthelot. 

49,46°  Le  Goff. 

Für  den  gelben  Strahl  aD  zeigt  das  Hydrat: 

54,60°  Sachsse. 

52.74°  BORNTRAEGER. 

53,50°  Hoppe-Seyler. 

52,70°  Salomon. 

53,50°   WlECHMANN. 

52,70°  Winterstein;  Grlnhut. 

53,30°  Mategczek. 

52,68°   SCHMOEGER. 

53,12?  Habermann  und  Honig. 

52,67°  Schulze. 

53,10°  Neubauer. 

52,64°  Winterstein. 

53,10°  Tollens. 

52,55°  Schulze. 

53,05°  Winter. 

52,54°  Tiemann  und  de  Laire. 

53,04°  Flechsig. 

52,50°  Brown  und  Pickering. 

53,00°  Landolt. 

52,40°  Bourquelot  und  Troisier. 

52,98°  Kjeldahl. 

52,40°  Went  und  Prinsen-Geerligs. 

52,89°  Pribram. 

52,30°  Hermann  und  Tollens. 

52,85°  Soxhi.et. 

52,0'. >°  Fischer. 

52,85°  Wohl. 

51,80°  Effront. 

52,76°  Honig  und  Jesser. 

51,80°  bis  51,17°  Hesse. 
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Hiervon  gelten  die  Werthe  von  Pribram  (M.  9,  399),  Winter 
(Z.  37,  796),  Landolt  (B.  21,  191;  Z.  38,  29),  und  Wiechmann 
(Z.  42,  445)  für  a^°,  der  von  Schmoeger  (Z.  41,  785)  für  atf. 

Für  die  Uebergangsfarbe  o,-  zeigt  das  Anhydrid: 

53,03°   MlTSCH ERLICH. 

52,51°  Honig  und  Schubert. 

Für  den  gelben  Strahl  aD  zeigt  das  Anhydrid: 

52,15°  Ost.  50,00°  Hesse. 

51,54°  Ost.  48,27°  Tollens. 

50,67°  Trey.  48,23°  Winter. 

50,37°  Fodakowski.  48,20°  Lebaioüe. 

50,28°  Mitschbrlich.  46,34°  Hesse. 

Hiervon  gelten  die  Werthe  von  Ost  (ß.  24,  1641)  für  a^°, 
die  von  Lebaigue  (Mon.  HI,  12,  1107)  und  Winter  (Z.  37,  796) 
für  «y. 

Die  grosse  Verschiedenheit  dieser,  an  Traubenzucker  der 
mannigfaltigsten  Herkunft  bestimmten  Zahlen  rührt  theils  von 
der  Schwierigkeit  her,  ganz  reine  und  einheitliche  Präparate  dar- 
zustellen, theils  ist  sie  in  dem  Umstände  begründet,  dass  man 
früher  das  specifische  Drehungsvermögen  für  unabhängig  von  der 
Concentration  der  Lösung  hielt,  und  es  daher  ohne  Rücksicht  auf 
diese  feststellte.  Erst  die  grundlegenden  Untersuchungen  von 
Tollens  (B.  9,  1531  und  Z.  27,  874;  B.  17,  1758  und  2234) 
zeigten,  dass  bei  allen,  auch  bei  sehr  verdünnten  Lösungen,  die 
specifische  Drehung  mit  steigender  Concentration  zunimmt;  be- 
zeichnet man  mit  p  und  q  die  Gewichtsmengen  activer  Substanz 
und  inactiver  Flüssigkeit  in  100  Gewichtstheilen  Lösung,  so  er- 
giebt  sich,  den  älteren  Versuchen  nach,  in  wässeriger  Lösung 
bei  20o  C: 

für  das  Hydrat: 

p  =  8  bis  91;  aD=  49,925  +  0,015534|>  -f-  0,0003883|)2; 
q  =  9  bis  92;  aD=  53,362  +  0,093194  g  -f  0,0003883  g«; 
für  das  Anhydrid: 

p  =    7  bis  83;  aD  =  52,718  +  0,017087^  -f  0,000427 1^2; 
q  =  17  bis  93;  aD=  58,698  +  0,10251    q  -j-  0,0004271  q*. 
Aus  den  späteren,  mit  noch  reinerem  Materiale  angestellten  Ver- 
suchen berechnet  sich  (bei  17°): 
für  das  Hydrat: 

aD=  59,55  —  0,12216    q  +  0,0005168  q*; 
aD=  47,73  +  0,015534^)  -f  0,0003883p«; 
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für  das  Anhydrid: 

aD=  52,50  +  0,018796  j)  +  0,00051683  p2. 
Diesen  Formeln  gemäss,  die  für  alle  Concentrationen  von  0  bis 
100  gelten,  ist  die  Drehung  sehr  verdünnter  Lösungen  am  ge- 
ringsten, beträgt,  bei  p  =  10,  -f-  47,92°  für  das  Hydrat,  -}-  52,74° 
für  das  Anhydrid,  und  erreicht  für  p  =  100,  d.  h.  für  das  trockene 
reine  Hydrat  — |—  53,17°,  für  das  trockene  reine  Anhydrid  -(-59,51°. 
—  Zu  einer  etwas  abweichenden  Formel  gelangte  Rimbach  (Z. 
PL  9,  706);  er  fand  für  das  Anhydrid: 

a%°  =  52,276  —  0,044  3  ljp, 
und  zwar  innerhalb  der  Grenzen:  p  =  5,078  bis  30,022. 

Die  Zunahme  des  Drehungsvermögens  ist  bei  verdünnten 
Lösungen,  bis  zu  etwa  14g  Glykose  in  100 ccm,  ziemlich  uner- 
heblich, man  kann  daher,  nach  Landolt,  bis  zu  dieser  Grenze 
den  SoxHLET'schen  Wert  aD  =  -f-  52,85°  als  constant  annehmen. 
Unter  dieser  Voraussetzung  berechnet  sich  die  Concentration  c 
einer  Lösung,  die,  in  einer  Röhre  von  l  Decimeter  Länge  beob- 
achtet, den  Drehungswinkel  a  ergab,  aus  der  Formel: 

c  =  1,8921  "; 

für  l  =  2  Decimeter  ist  c  =  0,94605«,  d.  h.  1°  Drehung  zeigt 
0,94605  g  wasserfreier  Glykose  in  100  ccm  Lösung  an.  Für  con- 
centrirtere  Lösungen,  bei  denen  die  Zunahme  der  specifischen 
Drehung  eine  grössere  ist,  hat  Landolt  aus  den  älteren  Beob- 
achtungen von  Tollens  zwei  Interpolationsformeln  abgeleitet,  die 
aus  dem,  mittelst  einer  Röhre  von  2dm  Länge,  für  den  gelben 
Strahl  D  beobachteten  Drehungswinkel  a,  die  entsprechende  An- 
zahl Gramme  wasserfreier  Glykose  in  100  ccm  Lösung  (c)  und  in 
100g  Lösung  (j))  zu  berechnen  gestatten: 

c  =  0,94727  a  —  0,000423  3  a2; 
p  =  0,94096  a  —  0,003 198  9  a2. 

Aus  den  späteren  Beobachtungen  von  Tollens  ergiebt  sich 
nach  Landolt  (B.  21,  191;  Z.  38,  29)  der  etwas  abweichende 
Ausdruck  p  =  0,948  a  — 0,0032  a2;  Wender  fand  diesen  auch 
noch  für  sehr  starke  Verdünnungen,  bis  p  =  0,1  herab,  gültig 
(B.  24,  2202).  —  Um  für  das  Anhydrid  ermittelte  Zahlen  auf 
das  Hydrat  umzurechnen,  hat  man  sie  um  ein  Zehntel  ihres  Be- 
trages zu  vermehren. 

Bemerkenswerth  ist  es,  dass  beim  Verdünnen  concentrirter 
Lösungen  deren   höhere  Rotation  nicht  sogleich   der  niedrigeren 
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der  verdünnten  Lösung  Platz  macht,  sondern  nur  langsam  und 
ganz  allmählich  in  diese  übergeht  (Gübbe,  Z.  34,  1345).  Nach 
Tan  RET  beruht  dies  darauf,  dass  in  der  concentrirten  Lösung  ein 
Theil  des  Traubenzuckers  als  a-Glykose  anwesend  ist,  wie  denn 
überhaupt  die  theilweisen  gegenseitigen  Umwandlungen  der  a-, 
ß-,  und  y-Form  bei  allen  optischen  Beobachtungen  eine  wichtige, 
bisher  jedoch  noch  ungenügend  erforschte  Rolle  spielen. 

Diejenige  Menge  Traubenzucker,  die,  in  100 ccm  gelöst,  bei 
/  =  2  dm  dieselbe  Ablenkung  ergiebt  wie  eine  Quarzplatte  von 
lmm  Dicke,  ist  nach  Mategczek  20,2712g;  da  die  äquivalente 
Menge  Rohrzucker  16,3226  g  ist,  so  beträgt  nach  diesem  Forscher 
die  Polarisation  von  einem  Theile  Glykose  80,52  Proc.  von  der 
eines  gleichen  Gewichtes  Rohrzucker;  diese  Angabe  trifft  natür- 
lich bloss  annähernd  zu. 

Hoppe -Seyler  (F.  1866,  412)  hat  nachgewiesen,  dass  die 
Rotationsdispersion  des  Traubenzuckers  mit  derjenigen  des 
Quarzes  fast  völlig  übereinstimmt: 

«c  UD  aE  aF 

Glykose  (G) 42,45  53,45  67.90  81,30 

Quarz  (Q)    .    .  ' 17,22  21,67  27,46  32,69 

Q 2,46  2,47  2,47  2,49 

Man  kann  daher  Traubenzucker  auch  mittelst  eines  gewöhn- 
lichen Polarimeters  mit  Quarzkeil-Compensation  bestimmen;  ent- 
spricht der  Hundert-Punkt  der  Scala  der  Drehung  einer  Lösung 
von  26  g  Rohrzucker  in  100  ccm  Wasser,  so  wird  man  32,683  g 
Glykose  in  100 ccm  auflösen  müssen,  um  bei  2dm  Rohrlänge 
dieselbe  Ablenkung  zu  erreichen.  Es  zeigt  dann  jeder  Sealen- 
theil 0,3268  g  Glykoseanhydrid  in  100  ccm  Lösung  an. 

Das  Drehungsvermögen  der  Glykose  ist  von  0  bis  100°  C. 
constant  (Dübrünfaüt;  Mategczek,  Z.  25,  873),  nimmt  aber  beim 
längeren  Erwärmen  reiner  Traubenzuckerlösungen  ab,  jedenfalls 
in  Folge  beginnender  Zersetzung  oder  theilweiser  Umwandlung 
(Hesse,  A.  176,  102;  Durin);  für  wässerige  Lösungen  mit  9  g  An- 
hydrid zu  100  ccm  fand  TßEY  (Z.  Ph.  22,  460)  c*&  =  +  50,62«, 
«i>°  =  +  50,62o,  af>°  =  -f  50,76o,  aiso  sehr  geringe  Verände- 
rungen, die  überdies  vielleicht  auf  solche  der  Röhren,  Scalen, 
u.  8.  f .  zurückzuführen  sind.  In  alkoholischer  Lösung  ändert  sich 
die  Rotation  nach  Jodin  (C.  r.  58,  613)  nicht,  nach  Winter  (Z. 
37,  796)  nimmt  sie,  je  nach  der  Menge  und  Concentration  des 
Alkohols,  um  einige  Zehntel  Grade  zu.    Für  absolut  methylalko- 
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liolische  Lösungen  von  9  g  Anhydrid  zu  100  ccm  beträgt  a%°  nach 
Trey  (a.  a.  0.)  +  62,13°  und  «J>°  +  59,11°,  die  Temperatur  be- 
dingt also  nur  sehr  geringe,  und  da  die  Beobachtungen  schwierig 
sind,  ziemlich  ungewisse  Differenzen.  Setzt  man  wässerigen  Gly- 
koselösungen  Aceton  zu,  so  wächst  mit  dessen  Menge  auch  das 
Drehungsvermögen  (Wender,  Chz.  13,  R.  168;  Pribram,  M.  9,  395); 
für  Lösungen,  die  c  =  15,68g  Anhydrid  in  100 ccm  enthielten, 
und  ohne  Acetonzusatz  den  directen  Drehungswinkel  16,587°  er- 
gaben, gilt  die  Beziehung  uD  =  16,587  -\-  0,026  x,  wenn  x  den 
Procentgehalt  an  Aceton  bezeichnet.  Beträgt  x  0,  4,  8,  12,  16, 
20,  24,  40,  50,  so  hat  man  uh°  =  52,89,  53,29,  53,63,  53,94,  54,23, 
54,53?  54,  81,56,19,  57,03°.  Für  Lösungen  von  1,8550  g  Anhydrid 
zu  100  ccm  in  Aceton  von  25,  50  und  75  Proc.  fand  Trey  (Z. 
Ph.  22,  424)  «d=  +  54,57°,  +  56,41%  und  -f  58,47%  für  Lö- 
sungen von  0,0361  bis  0,0535  g  Anhydrid  zu  100  ccm  in  absolutem 
Aceton  aD  =  +  67?59  ^s  +  65,79°.  Pribram's  Befunden  nach 
zeigen  aceton-haltige  Glykose-Lösungen  sogenannte  Halbrotation , 
so  z.  B.  findet  man  für  x  =  40  bezw.  50,  anfangs  a%°  =  17,010° 
bezw.  16,587°,  nach  24  Stunden  1 7,575 "  bezw.  17,245°,  und  nach 
48  Stunden  17,587°  bezw.  17,884n.  Trey  erklärt  diese  Angaben 
aber  für  irrthümlich  (a.  a.  O.). 

Ueber  die  Beeinflussung  der  Rotation  des  Traubenzuckers 
durch  Säuren,  Alkalien,  Neutralsalzen,  u.  s.  f.,  liegt,  neben  einer 
Reihe  einzelner  (theilweise  älterer)  Beobachtungen,  eine  zu- 
sammenfassende Untersuchung  von  Trey  vor  (Z.  Ph.  22,  424). 

Dass  in  durch  Salz-  oder  Schwefelsäure  sauren  Lösungen, 
z.  B.  in  jenen,  die  sich  bei  der  Bestimmung  des  Rohrzuckers  nach 
der  Inversionsmethode  bilden,  die  Rotation  der  Glykose  unver- 
ändert bleibt,  gab  schon  Dubrunfaut  an,  und  Jungfleisch  und 
Grimbert  (C.  r.  108,  144),  sowie  Ullik  (C.  92,  433)  bestätigten 
dies.  Alkalien  hingegen  vermindern  sie,  wie  bereits  1843  Mit- 
scherlich  wahrnahm,  bedeutend,  so  z.  B.  ergab  eine  Lösung,  die 
in  100  ccm  6,9  g  Glykose  und  0,98  g  Kalk  enthielt,  aj  =  +  33,3° 
(Jodin,  C.  r.  58,  613;  Ullik,  a.  a.  0.);  doch  kommen  hierbei 
nicht  allein  physikalische  Ursachen  in  Betracht,  sondern  ganz 
vorwiegend  chemische,  auf  Umlagerungen  und  Zersetzungen  be- 
ruhende, die  erst  weiter  unten,  bei  Besprechung  der  Einwirkung 
von  Alkalien  auf  Glykose,  erörtert  werden  können.  Aehnlich  wie 
die  Alkalien  selbst  wirken  auch  alkalisch  reagirende  Salze,  z.  B. 
Bleiessig  (Svoboda,  Z.  46,  107;  Lobry  de  Brüyn  und  van  Eken- 
stein,   R.  15,  92   und  Z.  46,   669),   während  Natriumsulfat  und 
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Natriumphosphat  Na2HP04  nach  Borntraeger  (F.  1898,  171) 
kaum  merklichen  Einfluss  zeigen,  und  Bleiacetat  nach  Pellet 
(Bl.  Ass.  14,  141),  sowie  Berylliumsulfat  nach  Rosenheim  und 
Itzig  (B.  32,  3439)  gar  keinen.  Chlormagnesium  übt,  nach  Rim- 
bach  (Z.  Ph.  9,  706),  keine  nennenswerthe  Wirkung  aus;  Lösungen, 
die  in  100  g,  neben  Wasser,  30,005,  29,984,  20,065,  10,064,  10,038, 
10,026  g  Glykose,  sowie  16,987,  8,355,  19,408,  9,548,  10,038, 
10,742  g  Chlormagnesium  enthielten,  ergaben  u%°  =  53,34,  53,09, 
52,69,  52,48,  52,38,  52,15°.  Hingegen  ruft  Chlorcalcium  beträcht- 
liche Steigerungen  der  Rotation  hervor;  Lösungen,  die  in  100g, 
neben  Wasser,  30,031,  30,449,  19,916,  20,055,  9,923,  9,926,  5,188, 
4,950g  Glykose,  sowie  13,952,  6,967,  15,968,  8,008,  17,962,  9,023, 
18,903,  9,524g  Chlorcalcium  enthielten,  ergaben  af>°  =  60,69, 
55,57,  60,50,  55,53,  60,11,  54,81,  60,437,  54,904°.  Diese  grossen 
Verschiebungen  zeigen  sich  nicht  allein  durch  einfache  Verände- 
rung des  Lösungsmittels  verursacht;  sie  sind  fast  lediglich  von 
der  Concentration  der  Salzlösung  abhängig,  dagegen  nicht  mit- 
bedingt von  jener  der  Zuckerlösung,  ähnlich  wie  dies  Farnsteiner 
auch  beim  Rohrzucker  feststellte  (s.  bei  diesem). 

Tomartschenko  (Dissert.  1901)  prüfte  Lösungen,  die  a)  in 
100  ccm  10  g  Glykoseanhydrid  von  aD  =  4-  52,56°  und  20  g  Salze, 
bezw.  b)  die  nämlichen  Mengen  und  ausserdem  noch  10  g  Rohr- 
zucker enthielten: 


(i 

a 

1 

b 

Drehung 

1  Depression 

Drehung 

Depression 

Lithiumchlorid    .    .    .             49,82 

2r83 

52,78 

6,84 

Natriumchlorid 

50,46 

2,19 

53,36 

6,26 

Kaliumchlorid  . 

51,32 

i         1,33 

55,12 

4,50 

Lithiumbromid 

50,25 

2,46 

53,68 

5,94 

Natriumbromid 

50,87 

1,68 

55,15 

4,47 

Kaliumbromid . 

51,40 

1,25 

55,70 

3,92 

Ammoniumjodid 

51,76 

!         0,89 

54,91 

4,71 

Natrium  Jodid  . 

,        51,12 

!         1,53 

55.08 

4,54 

Kaliumjodid .   . 

51,48 

1,17 

55,76 

3,86 

Die  Depressionen  stiegen  also,  abgesehen  vom  Ammoniumjodid, 
mit  fallendem  Moleculargewichte  des  Salzes,  und  erreichten  in 
Gegenwart  von  Rohrzucker  nur  annähernd  die  Höhe,  die  als 
Summe  der  Einzeldepressionen  (s.  bei  Rohrzucker)  zu  erwarten  war. 
Die  für  die  analytische  Praxis  wichtige  Einwirkung  einiger 
normaler  Bestandteile  des  Harnes  prüften  Pribram  (M.  9,  395) 


Digitized  by 


Google 


282 


Glykoße;  Rotation  (Einfluss  von  Zusätzen). 


und  Wender  (B.  24,  2203);  in  sehr  verdünnter  Lösung  bleiben 
alle,  einige,  z.  ß.  die  Phosphate,  aber  auch  in  concentrirter,  ohne, 
oder  fast  ohne  Einfluss.  Für  Traubenzuckerlösung  von  c=  15,797 
fand  sich,  bei  Zusatz  von  0,  4,  8,  12,  16  Proc.  Harnstoff,  aj>0 
=  52,91,  52,84,  52,61,  52,23,  51,950;  für  Lösungen  von  c  =  16,46, 
bei  Zusatz  von  0,  2,  4,  6,  8,  10  Proc.  Ammoniumcarbonat,  a|>0 
=  52,83,  52,44,  52,22,  51,36,  51,11,  50,85«. 

Trey  untersuchte  zunächst  eine  wässerige  Lösung,  die  in 
100 ccm  2,25g  Glykoseanhydrid  enthielt,  und  deren  bleibende 
Drehung  äff  =  +  50,67°  war;  der  Zusatz  nachstehender  Sub- 
stanzen bewirkte  dann  folgende  Veränderungen  für  a&5: 


Erniedrigungen  durch  Zusatz 
von  g:  auf: 

0,3005  Mg  S04 -f  50,66 

0,2383  Mg  Ci8 +50,44 

0,1822  HCl +50,44 

0,3550  Na,S04 +50,44 

0,2(io0Na8SO3 +50,44 

0,2541  HxS04 +50,00 

0,2675  NH4C1 +49,56 

0,3800  Ammonium- 

sulfocyanid    .    .    .  +  49,33 

0,0850  NH3 +  44,89 

0,3256  KCN +26,67 

0,2000  NaOH +   0,44 


Erhöhungen  durch  Zusatz 
von  g:  auf: 

0,2925  NaCl +51,11 

0,2100  NaHCO» +51,11 

0,2227  AI  Cl8 +  51,11 

0,4100  Natrium-Acetat .   .   .  +  51,56 

0,5056  KNOa +51,78 

0,6775  Hg  Cl8 +  51,78 

0,9150  Cd  J, 4-  51,78 

0,8301  KJ +52,22 

0,5200  BaCl8 +52,67 

0,8110  Blei-  Acetat +52r67 


Die  freien  Säuren  verursachen  also  nur  geringe  Unterschiede ; 
auch  eine  wässerige  Lösung,  die  in  100  ccm  9  g  Glykoseanhydrid 
enthielt  und  aD  =  +  50,78°  zeigte,  ergab  mit  0,3645g  HCl  bezw. 
0,4903g  H2S04  versetzt,  aD  =  -j- 50,56  bezw.  50,72°,  dagegen, 
wenn  ausserdem  noch  0,5850  oder  1,1700  g  NaCl  bezw.  0,7100 
oder  1,4200  g  Na2S04  zugesetzt  wurden,  uD  =  +52,39  oder  52,67, 
bezw.  aD  =  -(-51,94  oder  52,61°;  die  nämliche  Lösung  zeigte  bei 
Zusatz  von  0,6  g  Essigsäure  +51,83°,  von  0,7  g  Propionsäure 
-+- 51,56°,  von  1,38g  Kakodylsäure  +52,78°,  und  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigt  etwa  denselben  Werth. 

Steigende  Zugaben  von  Neutralsalzen  scheinen  die  Drehung 
zu  erhöhen:  wurde  die  erwähnte  Lösung  mit  0,2925,  0,5850  und 
1,1700  g  NaCl  versetzt,  so  betrug  a|>5  =+51,11,  +51,67  und 
52,22»,  und  auf  Zusatz  von  0,3550  und  0,7100  g  Na2S04  +51,39 
und  51,50°. 

Durch  freie  Alkalien  (und  ähnlich  auch  durch  Cyankalium) 
wird  die  Rotation  bis  auf  einen  geringen  Betrag  aufgehoben,  doch 


Digitized  by 


Google 


Glykose;  Birotation.  283 

kommen  hierbei  jedenfalls  wesentlich  chemische,  später  zu  be- 
sprechende Umwandlungen  in  Frage. 

In  100  ccm  absolutem  Methylalkohol  gelöst  ergeben  1,0225  g 
Anhydrid,  nebst  0,9150  g  GdJ2  bezw.  0,8310  g  KJ,  a%b=  +62,20 
hezw.  61,51°,  und  in  25procentigem  Methylalkohol  0,9240g  An- 
hydrid bezw.  1,0164g  Hydrat,  nebst  0,0729  g  HCl,  ajf>6  =  +54,48 
bezw.  +55,54°. 

Durch  Beifügung  von  Rohrzucker,  selbst  in  doppelter  Menge, 
wird  die  Rotation  der  Glykose  nach  Trey  nicht  merklich  ver- 
ändert, ebensowenig  nach  Beck  (C.  1901b,  675)  durch  die  ver- 
schiedener optisch  -  activer  ätherischer  Oele;  dagegen  führen 
Formaldehyd  und  Acetaldehyd  nach  Pottevin  (Z.  Ph.  32,  404), 
sowie  Benzaldehyd  nach  Lobry  de  Brüyn  (Amst.  Akad.  1900, 
378),  sehr  erhebliche,  bis  zum  doppelten  des  ursprünglichen  Be- 
trages ansteigende  Erhöhungen  herbei,  die  jedoch  auf  der  Ent- 
stehung besonderer  Verbindungen  beruhen  dürften  (s.  unten). 

Allgemeine  Schlüsse  lassen  sich  aus  dem  angegebenen  Beob- 
achtungs-Materiale  noch  nicht  ziehen;  Kowalski,  der  besonders 
die  Haloidverbindungen  der  Alkalien  und  des  Ammoniaks  prüfte 
(dabei  jedoch  verschiedentlich  andere  Ergebnisse  erhielt  wie  Trey), 
glaubt  aus  seinen  Befunden  schliessen  zu  sollen,  dass  Salze  oder 
Salzgemische  die  Rotation  der  Glykose  vermindern,  und  zwar  bei 
gleicher  Concentration  desto  weniger,  je  stärker  dissociirt  sie  unter 
den  angegebenen  Umständen  sind  (C.  1901,  984). 

Unter  der  Einwirkung  von  Röntgen  -  Strahlen  ändert  sich 
das  Drehungsvermögen  der  Glykose  nicht  (Wiechmann,  S.  C. 
28,  364). 

Die  oben  angeführten  Zahlen  für  die  specifische  Drehung 
der  krystallisirten  Glykose  gelten  jedoch  nicht  für  auf  kaltem 
Wege  frisch  dargestellte  Lösungen;  in  diesen  zeigt  der  Trauben- 
zucker die  1846  von  Dübrünfaut  (C.  r.  23,  38;  42,  228)  ent- 
deckte Erscheinung  der  Birotation,  d.  h.  er  besitzt  ein  fast 
doppelt  so  grosses  Rotationsvermögen  als  in  normalem  Zustande. 
Dübrünfaut  fand  es  +  100,40°,  Horsin-Düon  (J.  fahr.  20,  37) 
+  106°,  Brown  und  Pickering  (S.  71,  756)  +107°,  Urech  (B. 
17,  1548)  +110,58°,  wenn  aD  constant  -f-  52,655°,  Hermann  und 
Tollens  (Z.  35,  484)  für  die  zehnprocentige  Lösung  +  94,3°, 
Hesse  (A.  176,  102)  für  die  sechsprocentige  Lösung  +91,0°, 
Tollens  und  Kent  (Z.  35,  40)  für  die  neunprocentige  Lösung, 
eine  halbe  Stunde  nach  deren  Bereitung  -f- 88,068°.     Genauere 
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Untersuchungen  stellten  Parcus  und  Tollens  (A.  257,  164;  Z.  40, 
841)  an  zwei  Lösungen  an,  die  1,8194  bezw.  1,1051g  Glykose  in 
20ccm  Wasser  enthielten;  die  erstere  zeigte,  51/»  Minuten  nach 
dem  Auflösen,  aD  =  + 105,16°,  nach  10  Minuten  -|- 101,55°,  nach 
15,  25,  50,  70,  90  Minuten  aD  =  +96,99%  -+-87,86°,  +72,26°, 
+  63,33°,  +59,71°,  nach  6  Stunden  +52,49°;  die  letztere  nach 
7  Minuten  aD  =  + 104,26°,  nach  15, 30, 60  Minuten  aD  =  +  98,63°, 
+  88,61°,  +73,58°,  nach  7  Stunden  +52,60°.  Hammerschmidt 
(Z.  40,  939)  berechnete  aus  diesen  Versuchen  als  Anfangszustände 
A  =  +115°  bezw.  110°,  die  sich  zu  den  Endzuständen, 
E  =  +52,49°  bezw.  52,60°,  verhalten,  wie  A: E  =  2,17 : 1,  bezw. 
=  2,09 : 1,  oder  rund  =2:1. 

Wie  schon  Dübrünfaüt  wahrnahm,  sinkt  das  hohe  Drehungs- 
vermögen, namentlich  das  concentrirter  Lösungen,  in  der  Kälte 
nur  allmählich  (bei  0Ü  frühestens  binnen  18  Stunden)  auf  das 
Normale  und  Constante  herab,  rascher  beim  Erwärmen,  und  fast 
augenblicklich  beim  Kochen;  auch  beobachtete  er  (C.  r.  42,  228), 
dass  Zusatz  von  Säuren  den  Rückgang  beschleunigt,  während  ihn 
Zusatz  von  Alkohol  und  Methylalkohol  verlangsamt,  was  später 
HoRSiN-DäON  zu  der  irrthümlichen  Annahme  veranlasste,  der 
Traubenzucker  behalte  in  absolut-alkoholischer  Lösung  die  höhere 
Drehung  dauernd  bei  (J.  fabr.  20,  37).  Die  Bemerkung,  dass 
Alkalien  schon  in  minimalen  Mengen  (z.  B.  0,022  Proc.  KOH  in 
Form  von  Vio-a-Kalilauge)  die  Birotation  fast  augenblicklich  auf- 
heben, machte  zuerst  wohl  Hesse  (A.  176,  101);  genauer  er- 
forschten aber  erst  Tollens  und  Schulze  (L.  V.  40,  367;  A.  271, 
219;  Z.  42,  750)  das  Verschwinden  der  Birotation,  sowie  über- 
haupt sämmtlicher  so  verschiedener  Multirotations-Erscheinungen, 
unter  dem  Einflüsse  der  Alkalien,  insbesondere  des  Ammoniaks, 
dem  analog  sich  nach  Pellet  (Bl.  Ass.  14,  28)  auch  alkalisch- 
reagirende  Salze  verhalten,  z.  B.  der  Bleiessig. 

Löst  man  z.  B.  Traubenzucker  in  Ammoniakwasser  von  0,1  Proc. 
Ammoniakgehalt,  so  erhält  man  sofort  die  constante  Drehung 
ap=  — 1-52,7°,  und  es  zeigt  sich  keine  Spur  von  Birotation;  noch 
bei  0,01  Proc.  Ammoniakgehalt  wird  diese  binnen  12  Minuten 
völlig  aufgehoben,  und  erst  bei  0,001  Proc.  ist  kein  sicherer  Ein- 
fluss  mehr  bemerklich.  Ebenso  zeigte  eine  Lösung  von  Glykose- 
bydrat  (3,01  g  in  30  ccm)  in  Wasser,  zehn  Minuten  nach  der  Be- 
reitung, «d  =  +90,69°,  und  nach  20  Stunden  «d  =  +48,31°, 
während  die  Lösung  in  Ammoniakwasser  von  0,1  Proc.  bereits 
nach   acht  Minuten   aD  =  4-48,309°  ergab.     Mittelst  stärkeren 
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Ammoniaks  kann  man  sogar  zu  kleineren  als  den  normalen 
Drehungen  gelangen,  vermuthlich  unter  beginnender  Zersetzung 
des  Traubenzuckers,  da  bei  längerem  Stehen  Gelbfärbung  eintritt; 
Glykose  von  ap  =  +52,7°  ergab  z.  B.,  in  Ammoniak  vom  speci- 
fischen  Gewichte  0,924  gelöst,  sofort  aD  =+49,82°,  nach  30  Minuten 
4-50°,  nach  90  Minuten  -f49,65°,  nach  24  Stunden  -f  46,36°; 
Ammoniakwasser  von  5,7  Proc  Ammoniakgehalt  zeigt  8  Minuten 
nach  Herstellung  der  Lösung  -|-47,24°,  solches  von  2,2  Proc.  -)-47,350, 
solches  von  0,8  Proc.  +47,82°,  solches  von  0,4  Proc.  +48,05°, 
und  erst  solches  von  0,1  Proc.  gerade  die  normale  Drehung  -}-52,7ü. 
Schulze  und  Tollens  selbst  haben  über  das  Wesen  dieser  Ein- 
wirkung des  Ammoniaks  keine  Vermuthung  ausgesprochen,  und 
nur  die  Möglichkeit  eines  Einflusses  der  beim  Lösen  eintretenden 
Wärmetönung  angedeutet  In  der  That  lösen  sich  nach  Tollens 
(B.  26,  1799)  in  verdünntem  Ammoniak  sowohl  das  Hydrat  der 
Glykose,  als  auch  das  ohne  Schmelzung  unterhalb  100°  dargestellte 
Anhydrid,  —  und  zwar  letzteres  ohne  Hydratbildung  — ,  in  ganz 
gleicher  Weise  auf,  die  Temperatur  sinkt  nämlich  anfangs,  und 
eine  Erwärmung  tritt  hinterher  nicht  ein;  die  beim  Lösen  in 
Wasser  allein  (s.  unten)  zu  beobachtenden  Unterschiede  fehlen 
hier  also,  ohne  dass  jedoch  ein  ursächlicher  Zusammenhang 
zwischen  den  Veränderungen  der  calorischen  und  optischen  Ver- 
hältnisse erkennbar  wäre. 

Quantitative  Messungen  über  den  zeitlichen  Verlauf  der 
Birotation  der  Glykose  und  ihrer  Veränderungen  unternahm  zuerst 
Levy  (Z.  Ph.  17,  301),  ausgehend  von  der  durch  Urech  (B.  16, 
2270;  17,  1547;  18,  3059)  erwiesenen  Thatsache,  dass  die  Um- 
wandlung der  birotirenden  in  die  normal-drehende  Glykose  eine 
sog.  Reaction  erster  Ordnung  sei,  und  daher  dem  von  Wilhelmy 
für  die  Umwandlung  des  Rohrzuckers  bei  der  Inversion  auf- 
gestellten allgemeinen  Gesetze  folgen  müsse  (s.  bei  Rohrzucker). 
Der  entsprechend  umgeformten  WiLHELMY'schen  Gleichung  gemäss 
ergab  sich  für  wässerige,  20  bis  25°  warme  Lösungen  mit  0,9  bis 
5  Proc.  (meist  mit  2  bis  3  Proc.)  Glykose  der  Geschwindigkeits- 
Coefficient  C  =  0,00637,  der  sich  für  je  +0,15°  Differenz  um 
annähernd  +5  Proc.  ändert.  Den  Einfluss  von  Zusätzen  lässt 
umstehende  Tabelle  erkennen,  deren  erste  Spalte  Art  und  Menge 
des  Zusatzes  (ausgedrückt  in  Theilen  der  Normallösung)  angiebt, 
die  zweite  die  Coefficienten  Cx  100  000,  die  Temperaturen,  und 
die  Beschleunigungen  B  x  100  000: 
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Substanz : 


Normal :       C  X  100000  Temperatur    B  xr  100000 


Wasser     . 
Salzsäure. 


Salpetersäure .    .    . 
Trichioressigsäure 


Schwefelsäure    .    .   . 
Dichloressigsäure  .    . 

Monochloressigsäure 

Essigsäure 

n  

Propionsäure  .... 


Natrium  sulfat 

Natriumacetat 
Harnstoff     .    . 


Vw 

V.. 

%. 

Vw 

V» 

Vi. 

y. 

/so 

Vi. 

10% 

5°/, 
10% 
10% 

5% 


637 

971 

2300 

2283 

2326 

1509 

1866 

1670 

1183 

1004 

1179 

654 

716 

636 


844 
800 
3897 
833 
749 


Alkohol 


Chlornatrium . 


Vi. 
V. 

Vi 
10% 

5% 


555 
521 
510 
533 

586 


20,0 
20,1 
20,2 
20,1 
20,2 
20,3 
20,0 
20,2 
20,1 
20,2 
20,4 
20,2 
20,2 
20,8 

20,0 
20,2 
20,1 
20,2 
20,0 

20,0 
20,0 
20,1 
20,0 
20,2 


361 

1690 

1673 

1688    ' 

872 

1256 

1033 

573 

367 

542 

17 

79 

26 

234 
163 
3287 
196 
139 

~^55  f 

-89  | 

—100  «g 

-77   | 

-51  5 


Setzt  man  die  Beschleunigungen  für  Vio-  bezw.  V^-n-Salz- 
säure  =  1 ,  so  zeigt  folgende  Tafel  die  entsprechenden  relativen 
Beschleunigungen,  sowie  die  auf  Y10-n-Salzsäure  bezogenen  Mittel- 
werthe  M  X  100: 


Substanz 


Normal: 


Relative 
Beschleunigungen 


M  X  100 


Salzsäure 


Salpetersäure .    .    . 
Trichloressigsäure 

«  n 

Schwefelsäure     .    . 
Dichloressigsäure  . 

r>  n 

Monochloressigsäure 

n  » 

Essigsäure  .    .    . 

»  ... 

Propionsäure  .    . 


'A, 

0,21360 

1 

V.. 

1 

4,68100 

100 

V,. 

0,98990 

4,63400 

98,990 

V.o 

0,99880 

4,67600 

96,670 

1/ 
/20 

0,51600 

2,41500 

V.. 

0,74320 

3,47900 

71,950 

V.. 

0,61124 

2,86150 

62,413 

7» 

0,33905 

1,58720 

Vi, 

0,21716 

1,01660      ' 

17,253 

% 

0,32070 

1,50140 

7* 

0,01006 

0,04709 

4,697 

V,. 

0,04675 

0,21883 

1/ 
/lO           1 

0,01538 

0,07202 

1,632 
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Aus  diesen  Zahlen  ist  zu  ersehen,  dass  die  Geschwindigkeit 
des  Birotations  -  Rückganges  von  Natur  und  Concentration  der 
Säuren  abhängt,  also  von  der  Concentration  der  Wasserstoff-Ionen 
und  demnach  vom  Dissociations  -Zustande  der  Säuren,  und  dass 
sich  letztere  in  derselben  Reihenfolge  ordnen,  die  auch  den  Ergeb- 
nissen der  übrigen  Affinitäts- Messungen  (durch  Zuckerinversion, 
Verseif ung  des  Methylacetates,  u.  s.  f.)  entspricht,  wenngleich  die 
Einzelwerthe ,  besonders  die  für  schwache  Säuren,  wegen  der 
Schwierigkeiten  der  Messungen  noch  mit  starken  Abweichungen  be- 
haftet sind.  Alkohol  und  Chlornatrium,  die  die.  Dissociation  herab- 
drücken, verlangsamen  daher  den  Rückgang,  das  Natriumsulfat 
aber,  und  noch  mehr  das  Natriumacetat,  als  Salz  einer  schwachen 
einbasischen  Säure,  beschleunigen  ihn.  Analog  wirken  die  schwachen 
Basen,  wie  z.  B.  Harnstoff,  während  die  starken,  z.B.  KOH  noch 
in  Vaoo-n-Lösung,  fast  momentan  zur  normalen  Drehung  führen, 
so  dass  sich  die  Beschleunigung  der  Messung  entzieht 

Den  Einfluss  einiger  Haloidsalze  der  Alkalien  und  Erdalkalien 
prüfte  Schadee  van  der  Does  (Chz.  25,  R.  66);  die  wichtigsten 
Zahlen  finden  sich  in  nachstehender  Tafel,  die  unter  I  die  g  Gly- 
kose (A.  als  Anhydrid,  B.  als  Hydrat)  nebst  den  g  Zusätzen,  die 
zu  100  ccm  gelöst  wurden,  angiebt,  unter  II,  IH  und  IV  die  nach 
5  oder  10  Minuten,  nach  60  Minuten,  und  nach  dem  Constant- 
werden  beobachteten  Drehungen,  und  unter  V  die  Geschwindig- 
keits-Constanten : 


I 

II 

III 

IV 

V 

A.3g 

74,72 

56,94 

49,17 

0,00922 

3g  +  0,8408  g  CaCl4  . 

j       75,28 

55,55 

49,17 

0,00166 

3g  +  1,7316 g  BaCl«. 

76,39 

60,56 

47,78 

0,00711 

3g  +  1,3101g  SrCl,  . 

76,67 

61,11 

48,06 

0,00740 

3  g-f- 0,4785  g  NaCl  . 

90,20 

69,44 

48,89 

0,00542 

3  g  +  0,8653  g  NaBr  . 

77,28 

54,44 

48,67 

0,01398 

3g  +  1,2375g  Na J     . 

80,00 

69,44 

48,67 

0,00407 

9 g-f  1,8651g  Na J     . 

92,41 

70,83 

50,92 

0,00332 

3g  +  0,3542  g  LiCl    . 

79,44 

61,11 

48,61 

0,00784 

3  g  +  0,6210g  KCl     . 

,        77,78 

55,00 

48,13 

0,01261 

6g  -f  1,3545g  KJ    .    . 

il       94,17 

72,22 

48,11 

0,00352 

6g  +  1,3545g  KJ  .    . 

1       87,50 

72,92 

47,92 

0,00408 

B.6,6g 

88,51 

62,25 

46,72 

0,01426 

6,6  g  +  1,2375  g  NaJ. 

103,54 

74,87 

61,14 

0,01 3t  )4 

6,6  g  + 0,8408  g  CaCl2 

87,37 

61,87 

46,72 

0,01307 
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Weitere  eingehende  Versuche  über  die  Birotation,  ihre  Be- 
einflussung durch  Zusätze,  und  die  zeitlichen  Verhältnisse  ihres 
Rückganges  stellte  Trey  an  (Z.  Ph.  18,  193;  22,  424).  Bezeichnet 
man  mit  t  die  vom  Zusammentreffen  der  gelösten  Substanz  und 
des  Lösungsmittels  an  gerechnete  Minutenzahl,  wobei  t  ==  <x>  dem 
nach  passender  Zeit  beobachteten  Endwerthe  entspricht,  so  er- 
geben sich  bei  20°  für  wässerige  Lösungen  mit  9  g  Glykose- 
anhydrid  bezw.  5,9  g  Glykosehydrat  in  100  ccm  folgende  Werthe, 
die  für  die  zweite  Lösung  auch  noch  auf  den  Anhydridgehalt 
zurückberechnet  wurden: 


t     =          5 
aD  =      103,17 

10 
101,39 

20 
94,06 

30 

88,89 

40 
83,72 

60 
78^2 

00 

50,72 

t     —          5 
aD  =      94,66 
aD  =     104,13 

15 
88,39 
97,22 

25 
80,93 
89,82 

35 
76,44 
84,08 

45 
72,68 
79,88 

60 
67,37 
74,11 

00 

47,57 
52,11 

Lösungen  in  absolutem  Methylalkohol  zeigen  höhere  Anfangs- 
drehungen A  und  Enddrehungen  E  als  wässerige,  und  solche  in 
absolutem  Alkohol  noch  höhere;  der  Rückgang  erfolgt  beim 
Kochen  sofort,  beim  Stehen  allmählich,  und  zwar  in  methylalko- 
holischer Lösung  langsamer  als  in  wässeriger,  und  in  alkoholischer 
noch  langsamer;  je  hochprocentiger  der  Alkohol  ist,  desto  grössere 
Verzögerungen  treten  unter  sonst  gleichen  Umständen  ein.  Für 
Lösungen  von  0,2215  g  Anhydrid  zu  100  ccm  in  absolutem  und 
50procentigem  Alkohol  ist  A  =  103,38  und  106,68,  E  =  62,42 
und  56,68,  also  der  Rückgang  .K  =  40,96  und  50,00;  für  Lösungen 
von  1,1422  Hydrat  zu  100  ccm  in  absolutem  und  ÖOprocentigem 
Methylalkohol  A  =  111,96  und  105,91,  E  =  66,79  und  58,47, 
R  =  45,17  und  47,44;  für  Lösungen  von  0,9580g  Anhydrid  zu 
100  ccm  in  absolutem  Methylalkohol  A  =  101,52,  E  =  62,14, 
R  =  39,38;  für  Lösungen  von  1,0184g  Anhydrid  zu  100  ccm  in 
Methylalkohol  von  75,  50,  und  25  Proc.  A  =  106,28,  102,06,  und 
101,55,  E—  58,07,  54,01,  und  52,84,  #  =  48,21,  48,05,  48,71. 
Aus  den  vier  letzten  Fällen  leiten  sich  als  Geschwindigkeits- 
Constanten  ab  C  =  4,95,  8,03,  17,52,  und  28,80;  proportional  dem 
Wasserzusatze  steigt  also  C,  während  E  entsprechend  sinkt. 
Optisch-inactive  Stoffe,  der  methylalkoholischen  Lösung  zugesetzt, 
verzögern  häufig  den  Rückgang  und  erhöhen  E  etwas;  für  0,9580  g 
Anhydrid  zu  100  ccm  findet  man  z.  B.  A  =  101,52,  E  =  62,14, 
R  =  39,18,  C  =  4,95,  dagegen  für 
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A  E  R  C 

0,8504  Anhydrid  +  0,2725  Diphenylamin     .    100,65  60,75  39,90  1,11 

0,9615  „  +  0,1543  Naphtalin     .   .    .    103,44  61.86  41,58  1,77 

1,0210  „  +  0,1525  Phenol 105,15  63,11  42,04  2,54 

0,8495         „  -f  0,3072  Succinimid  .    .   .    101,75  60,38  41,37  0,85 

1,0600         „  +  0,1136  Harnstoff  ....    103,64  62,08  41,56  5,24 

Ein  steigender  Gehalt  an  Aceton  hemmt  den  Rückgang  ähn- 
lich wie  ein  solcher  an  Alkohol  Birotation  tritt  auch  in  absoluter 
Acetonlösung  auf;  man  findet  für  0,0361g  Anhydrid  in  100  ccm, 
bei  t  =  70  und  11520,  aD  =  +88,08  und  67,59,  für  0,0438  g,  bei 
t  =  90  und  00,«^  =  +86,76  und  66,21,  und  für  0,0535g,  bei  t  = 
90,  aD  =  +65,79°.  Lösungen  von  1,8550  g  Anhydrid  in  100  ccm 
Aceton  von  25,  50  und  75  Proc.  ergaben: 

t      =         10  15  25  30  55  75  oo 

|    87,47       85,78       83,88       81,75       76,75       73,80        54,57 

ttD  =       90,19       88,92      87,28       85,81       83,37       80,88       56,41 

|    90,68       89,78       89,61       89,42       87,89       86,44       58,47 

Säuren  wirken  in  einigermaassen  grossen  Mengen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  so  rasch  ein,  dass  C  nicht  mit  Sicherheit 
messbar  ist;  bei  3°  wurde  für  wässerige  Lösungen  mit  4,5  und 
9,0g  Anhydrid  in  100 ccm,  die  für  sich  C  =  8,37  und  10,14  er- 
gaben, gefunden: 

.§  [  710-n-HCl  und  -H«SH4  (0,3645  und  0,4903  g)  .  .  C  =  35,08  und  29,29 
<  |  7I0-n-HCl  und  -H^SO«  (1,4580  und  1,9612g)  .  .  C  =  102,31  und 88,45 
5  I  4/l0-n-0xaWure  (2,5200  g) C  =  40,26 

4  j  V10-n-HCl  und  -HtS04  (1,4580  und  1,9612  g)  .  .  C  =  105,63  und 81,77 
|,(  4/l0-n-Oxalsäure  (2,5200  g) C  =  39,25 

Als  Verhältnisszahlen  für  die  Erhöhung  von  C  durch  die 
Gegenwart  der  Säuren  berechnen  sich  hieraus: 

Wasser 1  1  1 

Salzsäure 4,19  12,22  10,41 

Schwefelsäure ....  3,50  10,57  8,06 

Oxalsäure —  4,81  3,87, 

es  erscheint  demnach  C  als  durch  den  Affinitäts-Coefficienten  der 
Säure  bedingt 

Weitere  Messungen,  unter  Anwendung  kleinerer  Säuremengen, 
nahm  Trey  an  Lösungen  vor,  deren  Gehalt  in  100  ccm  2,25  g 
oder  9g  war  (a  und  b)\  es  betrug  af>ö: 

t  =       15        25         35        45         55         65  od 

(Wasser  allein 95,56  87,33  82,22  78,22  74,44  72,22  50,67 

a\       n      +  0,1822  g  HCl.  83,33  73,33  66,00  61,73  58,22  55,11  50,44 

l       „      -f  0,2451g  HsSO«  93,78  86,67  80,67  75,11  69,56  65,11  50,00 

v.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarteu.  29 
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t  =  15        25         35  45         55         65          a> 

(Wasser  allein 94,17  86,39  80,17  74,61  69,89  66,22  50,78 

bl       „      +  0,3645  g  HCl  .  82,50  67,06  59,06  56,28  54,61  53,61  (50,56 

l       „      +  0,4903  g  H8S04  84,06  68,72  61,78  57,50  55,17  53,72  50,72 

In  methylalkoholischer  Lösung  von  25  Proc,  enthaltend 
0,9240g  Anhydrid  bezw.  1,0164g  Hydrat  nebst  je  0,0729g  HCl, 
ergab  sich  ai>5  (bei  letzterer  auf  Anhydrid  zurückberechnet): 


t      = 

20 

25 

35 

50 

00 

«!6  = 

89,22 

86,39 

82,75 

76,50 

54,48 

«f>6  = 

99,16 

98,14 

89,89 

84,85 

55,44 

Diese  Zahlen  lassen  erkennen,  dass  Salzsäure  in  Lösungen 
mit  25  Proc.  Methylalkohol  den  Rückgang  weniger  beschleunigt 
als  in  rein  wässeriger,  und  der  Schluss  liegt  nahe,  das  jener  in 
absolut  methylalkoholischer  Lösung  ein  noch  viel  langsamerer 
sein  müsse;  in  Wirklichkeit  verschwindet  aber  die  Drehung 
solcher  Lösungen  von  Anhydrid  und  Hydrat  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure rasch  vollständig;  Näheres  über  die  Art  dieses  Vorganges 
ist  jedoch  bisher  nicht  bekannt 

Den  Einfluss  schwacher  Säuren  lassen  folgende  (provisorische) 
Bestimmungen  ersehen,  denen  wässerige  Lösungen  zu  Grunde 
liegen,  die  9g  Anhydrid  nebst  0,6g  Essigsäure,  0,7g  Propion- 
säure, Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung,  und  1,38  g  Kakodyl- 
säure  enthalten: 


t    =        15 

25 

35 

45 

55 

65 

00 

a?,ß  =      95,83 

88,50 

81,67 

77,33 

72,39 

68,72 

51,83 

«jbß  =      06,22 

88,78 

81,83 

77,22 

72,61 

69,09 

51,56 

atf  =      97,67 

88,17 

82,78 

78,06 

75,00 

73,44 

(Trübung) 

a%b  —      93,61 

83,78 

75,94 

70,83 

66,11 

63,89 

52,78 

Die  Kakodylsäure  beschleunigt  also  den  Rückgang  relativ 
erheblich,  während  die  übrigen  Säuren  verzögernd  wirken,  aller- 
dings mit  Beträgen,  die  nach  Osaka  schon  innerhalb  der  Fehler- 
grenzen derartiger  Versuche  liegen  (Z.  Ph.  35,  703);  Trey  glaube 
dass  hierbei  Veränderungen  des  Lösungsmittels  im  Spiele  sind, 
wie  sie  auch  die  Gegenwart  neutraler  Körper  bewirkt,  z.  B.  die 
von  17,1g  Rohrzucker: 


t   = 

15 

25 

35 

45 

55 

65 

00 

„2  5 

97,67 

91,56 

84,00 

79,72 

75,17 

70,44 

50,56 

Neutralsalze,   einer  wässerigen  Lösung   von   2,25g  Anhydrid 
in  nachstehenden  Mengen  zugesetzt,  beeinflussen  al>5,  wie   folgt: 
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t  =  15          25  35  45          55          65          oo 

0.2925  g  Na Cl 96,00  90,00  84,44  80,44  76,67  74,89  51,11 

0,3550  g  Na*SO<    ....  91,11  81,11  74,44  67,56  61,56  56,67  50,44 

0,4100  g  Natrium -Acetat  93,78  82,22  74,22  67,11  62,00  59,78  51,66 

0,5056  g  KN03 89,78  81,56  75,33  70,89  65,56  61,56  51,78 

0  8301  g  K  J 96,67  87,11  80,00  74,22  68,67  65,56  62,22 

0.2675  g  NH4C1 73,11  68,44  64,89  62,22  60,00  58,22  49,56 

O.3S00g  Ammoniumsulf  o- 

cyanid  .    .    .  91,56  84,22  77,11  77,11  66,00  63,78  49,33 

0,5200  g  BaCl, 97,56  89,33  81,56  74,44  70,89  68,22  52,67 

0,2383  g  Mg  Cl* 58,89  52,22  —  —          —          —  50,44 

0,3005  g  Mg  S04     ....  64,89  56,00  53,78  —          —          —  50,67 

0,2227  g  AI Cl, 92,00  80,00  73,78  67,56  62,67  58,89  51,11 

0,8100  g  Bleiacetat    .    .    .  91,11  80,44  72,00  67,11  64,44  62,22  52,67 

0,6775  <r  HgCl< 89,78  81,56  74,44  68,89  64,44  60,00  51,78 

0,9150  g  CdJ8 95,56  86,67  79,44  72,22  66,67  61,56  51,78 

Es  fördern  also  sänimtliche  Salze  den  Rückgang,  und  die 
stark  dissociirten  Magnesium  salze,  —  falls  nicht,  wie  Osaka  an- 
nimmt (Z.  Ph.  35,  671)  Versuchsfelder  unterlaufen  sind  — ,  sogar 
mehr  als  die  äquivalenten  Mengen  der  freien  Säuren;  eine  Aus- 
nahme macht  nur  das  Kochsalz,  das  in  Vjo"?  Vl0-  und  Wn-Lösung 
auf  Lösungen  mit  2,25  und  9  g  Anhydrid  in  100  ccm  stets  ver- 
zögernd wirkt,  und  das  Natriumsulfat,  das  zwar  in  72<rn-Lösung 
den  Rückgang  einer  Lösung  mit  2,25g  Anhydrid  in  100 ccm  be- 
schleunigt, dagegen  in  V?<r  und  y^-n-Lösung  den  einer  Lösung 
mit  9g  in  100 ccm  verlangsamt: 

t  =     15          25          35          45          55          65   .  oo 

9  g  +  0,2925  g  NaCl    .    .  96,83  89,61  83,22  77,89  73,06  69,44  51,11 

„     +  0,5850        „         .    .  97,33  89,89  83,72  78,50  73,22  69,61  51,67 

n     -T  1,1700        „         .    .  97,11  89,72  83,33  78,06  73,61  70,72  52,22 

„     +  0,3550  g  Na,  S04   .  97,06  90,28  83,50  78,17  73,50  68,78  51,39 

„     +  0,7100           „          .  95,94  87,94  80,67  75,00  70,28  67,94  51,50 

Für  Lösungen  von  1,0225  g  Anhydrid  zu  100  ccm  in  abso- 
lutem Methylalkohol  ergaben  Zusätze  von  Jodiden: 

0,9150  g  CdJ, 85,87      78,63     73,15     68,46     65,13     63,18     62,20 

0,8301  g  KJ 99,88      96,78      94,29      92,58     90,87      88,70     61,51 

Jodkalium  wirkt  also  hier  stärker  beschleunigend  als  in 
wässeriger  Lösung,  obwohl  der  Methylalkohol  als  solcher  den 
Rückgang  stark  verzögert;  auch  ist  der  Endwerth  für  Jod- 
kalium, und  in  etwas  stärkerem  Maasse  der  für  Jodcadmium,  in 
dieser  Lösung  höher  als  in  wässeriger,  und  der  für  Jodcadmium 
auch  höher  als  jener,  der  dem  für  sich  in  absolutem  Methyl- 
alkohol gelösten  Anhydride  zukommt,  d.  i.  -\-  62,13°. 

19* 


Digitized  by 


Google 


36,67 

26,01 

15,11 

— 

0,44 

49,56 

— 

— 

— 

44,89 

50,67 

— 

— 

50,44 

— 

35 

45 

55 

65 
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Den  Einfluss  der  Alkalien  und  alkalisch  reagirenden  Ver- 
bindungen prüfte  Trey  an  einer  wässerigen,  in  lOOccm  2,25  g 
Anhydrid  enthaltenden  Lösung,  zu  der  nachstehende  Zusätze  er- 
folgten: 

i                                               t   =  15   1440  2880  48960  50400  93600 

0,2000g  NaOH 52,67 

0,0850g  NH8 52,22 

0,2650  g  Na, C08 51,78    50,67 

t  =    15  25 

0,2100g  NaHC08     .    .   .  86,67  76,00    67,11    60,89    55,56    52,22    51,11 

0,3256  g  KCN 54,22  51,11    48,67    47,11     32,67    28,22    26,67 l) 

Eine  Lösung  von  2,4750  g  Hydrat  zu  100  ccm  ergab,  auf  An- 
hydrid zurückberechnet,  die  Werthe: 

t  =  15  35  1190         1460       10080 

0,2000  g  NaOH        48,44        48,22        37,33        35,11        6,22. 

Soda  beseitigt  also  die  Birotation  sehr  rasch  und  ohne  jene 
tiefgreifende  chemische  Veränderung,  die  unter  dem  Einflüsse  der 
übrigen  Alkalien  statthat,  und  beim  Natron  sowie  beim  Cyan- 
kalium  die  Drehung  bald  fast  vollständig  zum  Verschwinden 
bringt 

Setzt  man  wässerigen  Lösungen  von  9  g  Anhydrid  nebst 
0,3645g  HCl  oder  0,4903g  H2S04  (s.  oben)  ausserdem  auch 
noch  Kochsalz  oder  Natriumsulfat  zu,  so  ergeben  sich  folgende 
Zahlen : 

t  =  15 

0,5850  g  NaCl  81,83 

1,7100  g      „  82,78 

0,7100  g  Na,  S04  86,67 

1,4200  g       „  88,06 

Natriumsulfat,  in  grösserer  Menge  zur  Schwefelsäure  gefügt, 
vermindert  also  die  durch  diese  bewirkte  Beschleunigung  des 
Rückganges,  und  ebenso  verhält  sich  Chlornatrium  in  grösserer 
Menge  gegen  Salzsäure,  während  es  in  kleiner  Menge  die  Be- 
schleunigung noch  fördert,  was  sich  der  Theorie  gemäss  nicht 
begreifen  lässt  Nach  Osaka  (Z.  Ph.  35,  705)  handelt  es  sich 
vielleicht  auch  hier  um  Versuchsfehler;  Trey  macht  aber  geltend, 
dass  analoge  unerklärliche  Differenzen  auch  hinsichtlich  der 
elektrischen  Leitfähigkeiten  (s.  oben)  der  Lösungen  obwalten, 
indem  z.  B.  Salze,  deren  Gemische  eine  verringerte  Leitfähigkeit 


25 

35 

45 

55 

65 

OD 

66,67 

59,00 

55,00 

54,33 

53,33 

52,39 

68,44 

60,28 

56,78 

55,11 

54,00 

52,67 

72,78 

63,89 

58,78 

66,00 

55,83 

51,94 

73,44 

67,67 

61,50 

57,89 

56,67 

52,61. 

*)  Die  drei  letzten  Werthe  für  t  =  1440,  5760,  56160. 
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zeigen,  dennoch  in  diesem  Gemische  den  Drehungsrückgang 
stärker  fördern  als  jedes  für  sich.  So  z.  ß.  ergiebt  eine  Lösung 
von  2,25  g  Anhydrid  nebst  0,2  g  NaOH  einerseits  (a)  noch  mit 
0,2925  g  NaCl,  andererseits  (b)  noch  mit  0,3550g  NaaS04  versetzt: 

t  =     15     35     350    1090    1280    14420 

a)  «i5  =    52,22    51,78    —    38,89    —    —1,78 

b)  «5f  =    53,33     —     45,50    —     33,33    1,56 

Offenbar  kommen  also  ausserordentlich  verwickelte,  und  zur 
Zeit  in  ihren  Einzelheiten  noch  nicht  völlig  übersehbare  Verhält- 
nisse in  Frage,  bei  denen  der  Dissociationsgrad  der  Zusätze  und 
die  Wirkung  der  Wasserstoff-  bezw.  Hydroxyl-Ionen  eine  Haupt- 
rolle spielen. 

Um  aber  auch  in  dieser  Hinsicht  soweit  als  thunlich  zu 
quantitativen  Einsichten  zu  gelangen,  suchte  Osaka  (Z.  Ph.  35, 
661)  aus  den  Ergebnissen  der  TREY'schen  Versuche,  die  er  theil- 
weise  wiederholte,  ergänzte,  und  nach  verschiedenen  Richtungen 
hin  erweiterte,  allgemeine  Regeln  abzuleiten.  Der  Verlauf  des 
Drehungs-Rückganges  in  wässeriger  Lösung  entsprach  auch  hier 
dem  Gesetze  für  Reactionen  erster  Ordnung  (Z.  Ph.  35,  673),  und 
als  Geschwindigkeits-Constante  bei   20'»  ergab  sich  h  =  0,0104, 

oder  wenn  mit  natürlichen  Logarithmen  gerechnet  wird,  h  =  xVötö- 

Bei  der  Einwirkung  von  Basen  erfolgt  der  Geschwindigkeits- 
Rückgang  proportional  der  Concentration  der  Hydroxyl-Ionen, 
und  zwar  so  genau,  dass  hiernach  selbst  für  sehr  schwache  Basen 
(Anilin,  Pyridin,  Pikolin)  die  Dissociations-Constante,  und  für 
Diamine  sogar  der  EinÜuss  beider  Dissociations-Stufen  bestimmt 
werden  kann  (Z.  Ph.  35,  693  und  695);  gar  zu  schwach  dissociirte 
Basen,  z.  B.  Dimethylpyron,  lassen  hingegen  keine  Einwirkung 
mehr  erkennen  (Walden,  B.  34,  4190).  Für  Säuren  geschieht  der 
Geschwindigkeits- Rückgang  sehr  annähernd  proportional  der 
Quadratwurzel  aus  der  Concentration  der  Wasserstoff -Ionen, 
deren  Wirkung  also,  wie  auch  besondere  Versuche  mit  den 
Haloidsäuren  erwiesen  (Z.  Ph.  35,  699),  viel  schwächer  ist  als 
jene  der  Hydroxyl-Ionen.  Ein  Zusatz  von  Neutralsalzen  endlich 
scheint  die  Wirkung  der  Hydroxyl-Ionen  zu  beschleunigen,  die 
der  Wasserstoff-Ionen  aber  kaum  zu  verändern ;  doch  sind  bindende 
Schlüsse  allgemeiner  Art  auf  diesem  Gebiete  noch  kaum  sicher 
zu  ziehen. 

Wie  leicht  begreiflich,  ist  das  merkwürdige  Auftreten  höherer 
oder  niedrigerer  Drehungen,   dessen  verschiedene  Erscheinungs- 
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formen,  die  im  Vorhergehenden  (bei  der  Arabinose,  Xylose,  Rham- 
nose  etc.)  schon  wiederholt  erwähnt  wurden,  sich  nach  Tollens 
zweckmässig  unter  dem  Gesammtnamen  der  „Multirotation" 
zusammenfassen  lassen,  schon  seit  seinem  ersten  Bekanntwerden 
Gegenstand  mannigfacher  Erklärungsversuche  geworden,  die  aber 
vorzugsweise  nur  den  am  häufigsten  beobachteten  der  ein- 
schlägigen Fälle,  die  Birotation  der  Glykose,  betrafen,  während 
sie  den  übrigen  zumeist  keine  oder  keine  genügende  Aufmerk- 
samkeit schenkten,  und  dadurch  mehr  oder  minder  einseitig 
verblieben. 

BiOT  (Mem.  15,  838)  deutete  das  Sinken  der  hohen  Anfangs- 
drehung entweder  auf  einen  allmählichen  Zerfall  der  zunächst  in 
der  Lösung  vorhandenen  complicirten  Krystall-Molecüle,  —  eine 
Theorie,  die  neuerdings  Wvrouboff  (C.  r.  115,  832),  Schadee 
van  der  Does  (Chz.  25,  R.  66),  und  Roth  (Z.  Ph.  43,  552) 
wieder  aufgenommen  haben  — ,  oder  auf  eine  Hydratbildung. 
Nach  Pasteur  (C.  r.  42,  347)  ist  in  der  Lösung,  „je  nach  dem 
Verhältnisse  der  gebundenen  Wärme"  entweder  krystailisirte 
Glykose  vorhanden,  oder  amorphe,  und  letztere,  die  aus  ersterer 
sowohl  beim  Schmelzen  als  beim  Lösen  entsteht,  zeigt  die 
geringere  Drehung;  dass  das  Lösen  ebenso  wie  das  Schmelzen 
wirken  müsse,  ist  auch  die  Ansicht  Dübrünfaüt's  (0.  r.  42,  739), 
denn  da  ohne  Schmelzung  dargestelltes  Anhydrid  die  hohe 
Rotation  zeigt,  so  kann  durch  Anhydridbildung  nur  dann  eine 
Verminderung  der  Drehung  erzielt  werden,  wenn  gleichzeitig 
Schmelzung,  oder  eine  dieser  gleichwertige  Veränderung  erfolgt. 
Nach  Büchamp  (C.  r.  42,  640  und  896;  A.  eh.  III,  48,  499;  Bl. 
III,  9,  401  und  511)  vermag  das  Glykose  -  Anhydrid  in  zwei 
Formen  aufzutreten,  je  nachdem  man  es  mit  Schmelzung  bei 
100°,  oder  ohne  Schmelzung  unterhalb  100°  darstellt;  die  erste 
Form  ist  amorph,  schmilzt  leicht  bei  100°,  besitzt  die  kleinere 
constante  Drehung,  und  löst  sich  in  Wasser  ohne  directe  und 
unmittelbare  Hydratbildung;  die  zweite  Form  schmilzt  erst  weit 
über  100°,  löst  sich  in  Wasser  unter  sofortiger  Bildung  des 
krystallinischen,  birotirenden  Hydrates,  und  geht  dann,  unter  all- 
mählicher W7asserabspaltung,  in  die  erste  Form  über.  Auch  nach 
Tollens  (B.  26,  1799)  löst  sich  die  höher  schmelzende  Anhydrid- 
form in  Wasser  unter  Hydratbildung,  wobei  die  Temperatur  erst 
sinkt  und  dann  wieder  etwas  steigt,  während  beim  Lösen  des 
Hydrates  die  Temperatur  zwar  auch  etwas  fällt,  nachher  aber 
sich   nicht   wieder  erhöht;   die   Birotation  muss   hiernach  durch 
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eine  allmählich  eintretende  Dissociation  des  anfangs  entstehenden 
Hydrates  bedingt  sein.  Nach  Erdmann  (J.  pr.  1855,  672)  hängt 
<las  Wesen  der  Birotation  mit  der  Fähigkeit  der  Glykose  zu- 
sammen, in  zwei  Modificationen  aufzutreten,  einer  kristallinischen 
und  einer  amorphen;  nur  die  erstere  zeigt  Birotation,  die  letztere 
aber,  die  man,  wie  Trev  (Z.  Ph.  18,  193)  bestätigte,  auch  durch 
Eindampfen  einer  alkoholischen  Traubenzuckerlösung  auf  dem 
Wasserbade  erhält,  giebt  sogleich  die  normale  Drehung,  und  es 
mu8s  daher  die  kristallinische  Modification,  wenn  sie  sich  in 
Lösung  befindet,  langsam  in  die  amorphe  übergehen.  Hiermit 
stimmt  es  überein,  dass  zwar  z.  B.  wasserfreie,  aus  absolutem 
Alkohol  krystallisirte  Glykose  Birotation  besitzt,  nicht  aber  das 
durch  Schmelzen  gewonnene  Anhydrid,  oder  überhaupt  geschmolzener 
Traubenzucker  (Schmidt,  A.  119,  95;  Hammerschmidt,  Z.  40, 
954).  Der  in  Lösung  befindliche  amorphe,  niedrig  drehende 
Zucker  kann,  nach  Hesse  (B.  15,  2349),  durch  Einrühren  einiger 
fertiger  Krystalle  umgelagert,  und  wieder  in  die  krystallinische 
und  birotirende  Modification  verwandelt  werden. 

Hammerschmidt,  und  in  mancher  Hinsicht  mit  ihm  überein- 
stimmend auch  Muller  (C.  r.  118,  425),  erklärten  die  eigentliche 
Multirotation  für  eine  physikalische  Erscheinung,  veranlasst 
durch  den  Zusammentritt  von  Molecülen  zu  Molecülcomplexen 
krystallinischer  und  optisch-activer  Bauart;  die  beim  Erhitzen 
oder  Verdünnen  von  Lösungen  wahrnehmbaren  Multirotation  s- 
Erscheinungen  sollten  hingegen  auf  chemischen  Vorgängen  be- 
ruhen, z.  B.  auf  Hydrat-  und  Anhydrid-Bildung.  Die  Umwandlung 
der  Drehungen  wäre  hiernach  ein  ausserordentlich  verwickelter, 
durch  das  Nebeneinandergehen  mehrerer  physikalischer  und 
chemischer  Reactionen  bedingter  Vorgang. 

Fischer  (B.  23,  2626)  glaubte  die  Ursache  der  Birotation 
darin  zu  finden,  dass  sich  wasserfreier  Traubenzucker  erst  als 
C6H120,.  löse,  dann  aber  allmählich,  unter  Addition  von  einem 
Molecül  Wasser,  in  den  siebenwerthigen  Alkohol  C6H1407  über- 
gehe, dem  die  schwächere,  aber  erst  nach  völliger  Vollendung  der 
Reaction  constant  bleibende,  niedrigere  Drehung  zukomme;  Brown 
und  Pickering  meinen  dies  ebenfalls,  und  denken  an  einen  Ueber- 

H  H 

gang  der  -C<^q  in  eine  -C<^/qtj\  -Gruppe  (C.  97  b,  169).    Dieser, 

übrigens  schon  von  früheren  Forschern  aufgestellten  Hydrat- 
Theorie,  der  sich  Rayman's  Ansicht  von  der  Fortdauer  der 
Birotation  in  absolut  alkoholischer  Lösung  in  Folge  Bildung  eines 
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Alkoholates  (B.  21,  2051)  passend  zugesellt,  schliesst  sich  auch. 
Jacobi  an  (A.  272,  170;  N.  Z.  29,  271),  sowie  auf  Grund  seiner, 
weiter  unten  noch  zu  besprechenden  Untersuchungen,  Stolle  (Z. 
51,  335);  Jacobi  erklärt  die  Birotation  durch  die  Existenz  von 
Verbindungen  zwischen  dem  gelösten  Körper  und  den  Lösungs- 
mitteln, also  von  Hydraten,  Alkoholaten,  u.  s.  f.,  denen  andere 
Drehungen  zukommen,  als  dem  ursprünglichen  Stoffe  selbst  Die 
Thatsache,  dass  frisch  bereitete  Lösungen  von  Glykose  (und 
anderen  Zuckerarten)  mit  manchen  Mitteln,  z.  B.  mit  Phenyl- 
hydrazin, viel  rascher  und  vollständiger  reagiren  als  längere 
Zeit  gestandene,  lässt  sich  seines  Erachtens  nach  ebenfalls  am 
besten  durch  die  Annahme  einer  Veränderung  der  anfänglich, 
freien  Aldehydgruppe  deuten,  und  dies  gereicht  der  entwickelten. 
Hypothese  in  gewissem  Grade  zur  Stütze. 

Keine  der  bezeichneten  Anschauungsweisen  ergab  jedoch  eine 
wirklich  befriedigende  Erklärung  der  Birotation.  Die  Theorie  von 
Pasteur  und  Erdmann  lässt  es  unklar,  wie  man  sich  das  Amorph- 
werden der  Glykose  beim  Lösen,  —  das  übrigens  auch  Wulff 
(Z.  38,  228)  ganz  allgemein  voraussetzt  — ,  vorzustellen  habe, 
und  inwiefern  erhöhte  Temperatur  und  Zusatz  von  Säuren  be- 
schleunigend, Zusatz  von  Alkohol  oder  Methylalkohol  aber  ver- 
zögernd auf  diese  Umwandlung  einwirken  müsse;  auch  zeigt 
amorpher,  als  Anhydrid  oder  Hydrat  geschmolzener  Trauben- 
zucker, sogleich  kalt  gelöst,  nicht  sofort  die  normale  Drehung 
aD  =  +  52,5°,  sondern  etwa  die  Rotation  uD  =  -f-  59°,  die  erst 
nach  ungefähr  24  Stunden  auf  52,5°  zurückgeht  (Tanret,  Z.  45, 
704).  Der  zuerst  von  Biot  vorgebrachten  Lehre  von  den  Molecül- 
complexen  widersprechen  die  Beobachtungen  von  Brown  und 
Morris  (N.  57,  196)  sowie  von  Arrheniüs  (Z.  Ph.  2,  500),  denen 
gemäss  auch  die  birotirende  Glykose  die  Moleculargrösse  C6H1206 
besitzt,  die  beim  Sinken  der  Birotation  keinerlei  Veränderung 
erleidet;  nach  Hammerschmidt's  Modification  dieser  Lehre,  auf 
deren  Einzelheiten  hier  nicht  eingegangen  werden  kann,  müssten 
ferner  neun  Modificationen  des  Traubenzuckers  möglich  sein, 
was  durch  die  Erfahrung  nicht  bestätigt  wird.  Die  Annahme 
von  Bechamp  und  Tollens  setzt,  wie  schon  Erdmann  und  später 
Ostwald  (Z.  Ph.  12,  799)  hervorhoben,  voraus,  dass  eine  stabile 
Verbindung  zunächst  freiwillig  in  eine  instabile  übergehe,  um 
sich  unter  unveränderten  Bedingungen  wieder  rückwärts  in  die 
stabilere  Form  zu  verwandeln ;  auch  klärt  sie  den  Zusammenhang 
zwischen    den    optischen    und    calorischen    Erscheinungen    nicht 
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genügend  auf.  Der  Hydrat-Theorie  Fischer's,  Rayman's  und 
Jacobi's  wieder  steht  es  entgegen,  dass,  wie  bereits  Schmidt 
nachwies,  auch  die  krystallisirten  Hydrate  der  Glykose  (und 
anderer  Zuckerarten)  Birotation  zeigen,  was  offenbar  nicht  der 
Fall  sein  dürfte,  wenn  die  einfache  Anlagerung  von  Wasser  das 
bedingende  Moment  für  das  Verschwinden  der  höheren  Drehung 
wäre;  daher  hat  sich  Jacobi  z.  B.  bei  der  krystallisirten  Rham- 
nose  schon  zu  einer  secundären  Hypothese  veranlasst  gesehen, 
nämlich  zur  Annahme  complicirterer  Hydratbildung.  Die  Grösse 
der  von  Perkin  (Prt  S.  17,  256)  ermittelten  magnetischen  Drehung 
der  Glykose  ist  ebenfalls  mit  der  Hydrattheorie  nicht  vereinbar. 
Endlich  spricht  das  Auftreten  der  Birotation  in  alkoholischen 
und  methyl-alkoholischen  Lösungen,  und  die  Beeinflussung  der 
Grösse  und  Geschwindigkeit  des  Rückganges  durch  verschiedene 
Zusätze,  auch  nicht  für  das  Vorhandensein  besonderer,  im  Uebrigen 
bisher  nicht  näher  bekannter  Alkoholate  (Trey,  Z.  Ph.  18,  193). 

Da  nun  nach  Trey  (Z.  Ph.  22,  424)  auch  die  elektrische 
Leitfähigkeit  beim  Sinken  der  Birotation  so  gut  wie  constant 
bleibt,  und  Veränderungen  der  Concentrationen  und  Brechungs- 
indices,  wie  sie  Stolle  aus  seinen  Versuchen  (s.  unten)  ableitete, 
nach  Güye  und  König  nicht  statthaben  (Chz.  19,  1032),  so 
blieben  alle  Versuche,  die  Birotation  auf  physikalische  Ursachen 
zurückzuführen,  völlig  ergebnisslos. 

Dass  die  Birotation  auf  einer  Verschiebung  der  Atomanordnung 
im  Molecül  beruhen  könnte,  vermuthete  bereits  Dumas,  doch  ist 
sein  Hinweis,  dass  die  vermittelst  schwacher  Agentien  (z.  B.  En- 
zymen) dargestellte  Glykose  sogleich  die  normale  Drehung  zeige, 
irrthümlich,  da  O'Sullivan  und  Thompson  nachwiesen,  dass  sich 
Traubenzucker,  durch  Invertin  aus  Saccharose  gewonnen,  bezüglich 
seiner  optischen  Eigenschaften  in  keiner  Hinsicht  von  gewöhn- 
licher Glykose  unterscheide  (X.  62,  95). 

van  't  Hoff  gelangte  zur  Annahme,  dass  vielleicht  dem 
Traubenzucker  ursprünglich  eine  Form  mit  äthylenoxydartiger 
Bindung  zukomme,  die  durch  vorübergehende  Anlagerung  und 
Wiederabspaltung  von  Wasser  in  die  Aldehydform  übergehe,  und 
dass  hierbei  auch  die  Rotation  Veränderungen  unterliege;  doch 
stehen  auch  dieser  Anschauungsweise,  die  neuerlich,  unter  ge- 
wissen, hauptsächlich  dem  Verhalten  des  Milchzuckers  (s.  diesen) 
angepassten  Modificationen ,  Hudson  wieder  aufgenommen  hat 
(Z.  Ph.  44,  487),  Schwierigkeiten  entgegen  (siehe  weiter  unten), 
u.  a.  das  Auftreten  der  Birotation  auch  in  absolut  alkoholischen, 
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methylalkoholischen,  und  Aceton-Lösungen,  obwohl  es  andererseits 
wieder  zu  ihren  Gunsten  spricht,  dass  Verbindungen  des  Trauben- 
zuckers, wie  das  Methyl-,  Aethyl-Glykosid,  u.  s.  f.,  in  denen  man 
keine  Aldehydgruppe  mehr  anzunehmen  pflegt,  auch  keine  Bi- 
rotation  mehr  aufweisen. 

Die  Vermuthung  endlich,  dass  die  Birotation  stereochemischen 
Veränderungen  zuzuschreiben  sei,  sprach  zuerst  Lippmann  aus1), 
indem  er  darauf  hinwies,  dass,  falls  der  Traubenzucker  auch  in 
freiem  Zustande  eine  äthylenoxydartige  Constitution  im  Sinne 
von  Skraup  und  Tollens  besitzen  sollte  (sw  unten),  dieser  in 
Folge  der  Asymmetrie  eines  fünften  Kohlenstoffatomes  zwei 
stereoisomere  Formen  entsprächen,  deren  einer,  mit  der  geringeren 
Drehung  begabten,  die  sog.  „bevorzugte  Lage",  und  daher  auch 
die  grössere  Beständigkeit  zukäme  (B.  29,  203).  Diese  Ver- 
muthung, die  bald  darauf  in  selbständiger  Weise  auch  Lobry  de 
Brüyn  und  van  Ekenstein  äusserten  (B.  28,  3081),  und  der  sich 
Trey  (Z.  Ph.  18,  193),  Lowry  (Pr.  S.  15,  25;  19,  156),  und 
andere  Forscher  ebenfalls  anschlössen  (s.  unten),  wurde  zur  Ge- 
wissheit erhoben,  als  es  Tanret  gelang,  die  Glykose  in  drei  kry- 
stallisirten  Formen  mit  den  Drehungsvermögen  -(-106°,  -J-52,5°, 
und  -|-  22,50  darzustellen,  und  die  Bedingungen  für  deren  wechsel- 
seitige Umwandlungen  zu  ermitteln. 

Vorerst  muss  also  angenommen  werden,  dass  der  freie 
Traubenzucker  in  drei  Modificationen,  vermuthlich  einer  aldehyd- 
und  zwei  äthylenoxyd-artigen,  bestehen  kann  (worauf  weiter  unten 
näher  einzugehen  sein  wird),  und  dass  das  Auftreten  der  hohen 
Drehung  mit  dem  der  a-Glykose  zusammenhängt,  und  der  Rück- 
gang dieser  Drehung  mit  dem  Uebergange  der  a-  in  die  0-  Gly- 
kose. Nicht  erklärt  ist  hiermit  freilich,  wieso  und  unter  welchen 
Bedingungen  diese  Umlagerung  zu  Stande  kommt,  warum  ihr 
Rückgang,  den  bereits  das  Wasser  allein  bewirkt,  durch  Säuren, 
Alkalien,  und  Salze  in  so  verschiedener  Weise  modificirt  wird 
(Lowry,  Pr.  S.  19,  156),  oder  warum  schon  Spuren  Ammoniak 
die  hohe  Drehung  zum  sofortigen  Verschwinden  bringen;  denn 
Deutungen,  wie  z.  B.  die  von  Brown  und  Pickering  (S.  71,  756), 
dass  das  Ammoniak  sich  vorübergehend  mit  einer  ad  hoc  ver- 
änderten Atomgruppe  des  Traubenzuckers  verbinde,  deren  Ver- 
änderung es  aber  selbst  wieder  beschleunige,  sind  doch  nichts 
weiter  als  hypothetisch  verbrämte  Tautologien. 


l)  s.  die  zweite  Auflage  dieses  Werkes  (1895),  S.  130,  990,  992. 
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Die  moleculare  magnetische  Drehung  der  Glykose  be- 
stimmte Perkin  zu  6,723  (S.  81,  177). 

Dass  die  Rotations-Dispersion  des  Traubenzuckers  mit 
der  des  Quarzes  fast  völlig  übereinstimme,  ist  bereits  oben  er- 
wähnt worden.  Angaben  über  die  moleculare  Dispersion  und 
Refraction  machten  Gladstone  (S.  59,  589),  sowie  GüYE  und 
König  (Chz.  19,  1032),  welche  Letzteren  nachwiesen,  dass  die 
Birotation  mit  keiner  Veränderung  des  Brechungsindex  verknüpft 
sei,  die  Hydrat -Theorie  demnach  auch  in  dieser  Hinsicht  keine 
Bestätigung  finde.  Zu  der  entgegengesetzten  Schlussfolgerung 
kam  Stolle  (Z.  51,  335);  folgende  Tabelle  giebt  seine  Zahlen  für 
Glykoseanhydrid  wieder,  die  sich  auf  je  zwei  Beobachtungen  der 
wässerigen  Lösungen  (10  Minuten  und  24  Stunden  nach  der  Her- 

17  5 
Stellung)  beziehen,  wobei  c  die  Concentration  angiebt,  sp      '"   das 

specifische  Gewicht,  E  den  Brechungsexponenten  für  das  gelbe 

c 

Licht  der  Linie  /),  und  Q  den  Quotienten   ^ _  (|,)01..,  der  den 

±j  —  l,ooolO 

Zusammenhang  von  E  mit  c  zu  übersehen  gestattet,  und  in  dem 

1,33310  den  Brechungsexponenten  für  reines  Wasser  bedeutet: 
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0,9967 

0,9967 
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0,00142 

0,00142 

15,9976 

15,9990  I 
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0,00148 
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1,36128 
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0,00141 

0,00142 
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25,0193 
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1,09259 
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1,09270 
l  folgerl 

1,36825 

;  Stolle, 

1,36863 
dass  fi 

0,00141 

ir  alle  L 

0,C0142 
ösungen, 

besonder 

•8  aber 

für  die 

concent 

rirten,  < 

17, 

"  ,   und 

ziemlich 

gleichmässig  mit  c  auch  I?,  ansteige.  Das  specifische  Brechungs- 
vermögen, nach  der  Formel  n(D  — j~)  =    2  —  ö —  berechnet, 

ergiebt  sich,  für  c  =  0,9967  bis  25,0168,  im  Mittel  zu  0,20614 
bezw.  0,20622,  wenn  man  die  Beobachtungen  nach  10  Minuten 
bezw.  24  Stunden  zu  Grunde   legt;   die   Erhöhung   beträgt  also 
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binnen  24  Stunden  0,00008.  Da  die  Hydrat -Theorie  der  Biro- 
tation  derlei  Veränderungen  in  den  Eigenschaften  der  Lösungen 
erwarten  lässt,  so  sieht  Stolle  sie  als  durch  seine  Zahlen  ge- 
stützt an;  die  Erkenntniss  von  der  Un Wahrscheinlichkeit  dieser 
Hydrat-Theorie  erweckt  daher  umgekehrt  Bedenken  betreffs  der 
Genauigkeit  der  STOLLE'schen  Beobachtungen,  die  in  verschiedener 
Hinsicht  Anlass  zu  Zweifeln  geben,  und  vielleicht  durch  irgend 
einen  kleinen  constanten  Fehler  beeinflusst  worden  sind. 

Traubenzuckerlösungen  sind  sehr  durchlässig  für  violette  und 
ultraviolette  Strahlen ;  ein  charakteristisches  Absorptions- 
spectrum besitzen  sie  nicht  (So  RET,  C.  r.  97,  314;  Hartley, 
N.  54,  270  und  C.  87,  118).  Nach  Spring  soll  dies  mit  der 
symmetrischen  Constitution  der  ungefärbten  Verbindungen  in  Zu- 
sammenhang stehen  (ß.  16,  1). 

3.  Verhalten  beim  Erhitzen  und  bei  der  trockenen  Destillation. 

Während  z.  B.  Mannit  und  Dulcit  unter  1mm  Druck  glatt 
und  unzersetzt  bei  276  bis  280°  destilliren  (ersterer  sogar  sehr 
leicht),  ist  der  Traubenzucker  selbst  im  vollständigen  Vacuum 
nicht  im  Geringsten  flüchtig  (Krafft  und  Dyes,  B.  28,  2587). 
Bei  gewöhnlichem  Drucke  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  be- 
ginnt er  sich  sofort  unter  Bräunung  zu  zersetzen;  bei  170°  ent- 
weicht viel  Wasser,  und  die  zurückbleibende  gefärbte  Masse  ent- 
hält Glykosan  C6H10O5  (Gülis,  C.  r.  51,  331),  einen  Körper,  der 
auch  beim  Erhitzen  einiger  Glykoside,  z.  B.  Aeskulin,  Phloridzin, 
Salicin,  Arbutin,  über  ihren  Schmelzpunkt  hinaus,  erhalten  wird 
(Schiff,  B.  14,  303;  Habermann,  M.  4,  773);  Glykosan  ist  nicht 
süss,  zerfliesslich,  rechtsdrehend,  nicht  gährungsfähig,  geht  beim 
Kochen  mit  Wasser  und  verdünnten  Säuren  wieder  in  Glykose 
über,  quillt  in  Berührung  mit  absolutem  Alkohol  auf,  ohne  sich, 
zu  lösen,  verliert  seine  Durchsichtigkeit,  und  bildet  nach  einigen 
Tagen  eine  grauweisse  zerklüftete  Masse,  die  beim  Abgiessen  des 
Alkohols  rasch  schmierig  wird  und  sehr  hygroskopisch  ist  Ein  in 
Gruppen  perlenartiger  Kügelchen  vom  Smp.  60°  krystallisirendes 
Glykosan  -Nitrat  erhielten  Will  und  Lenze  (B.  31,  68)  beim 
Nitriren  des  Glykosanes  in  der  bei  der  Arabinose  beschriebenen 
Art,  und  anscheinend  auch  beim  Nitriren  der  Glykose  selbst,  falls 
das  primäre  Reactionsproduct  (s.  unten)  längere  Zeit  mit  dem 
Säuregemische  in  Berührung  bleibt.  Ein  Monochloral- Glykosan, 
C)lH1,04(O.C2Cl3),  entsteht  nach  Meünier  (C.  r.  122,  142)  neben 
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Chloralose  und  Dichloral-Glykose  (s.  unten),  wenn  man  85g 
Chloralhydrat  mit  130  ccm  Schwefelsäure  von  66°  Be.  verreibt, 
100  g  fein  gepulverten  Traubenzucker  zusetzt,  nach  einigen  Minuten 
in  Wasser  giesst,  den  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt, 
und  die  Chloralose  und  Dichloral-Glykose  mit  kaltem  Alkohol 
und  Aether  auszieht;  sie  bildet  weisse  Blättchen  vom  Smp.  225°, 
ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  löslich  in  Aether  (in 
1000  Theilen),  löslich  in  siedendem  Alkohol,  und  erweist  sich 
gegen  Säuren  beständig,  wird  aber  von  Essigsäure  und  Zink  in 
ein  nicht  näher  untersuchtes  reducirendes  Product  übergeführt. 

Einen  isomeren  Körper,  das  0-Glykosan  oderLävoglykosan, 
C6H10O5,  erhielt  Tanret  (C.  r.  119,  158)  bei  vierstündigem  Er- 
hitzen einiger  Glykoside,  z.  B.  Picein,  Salicin,  Coniferin,  mit 
20  Theilen  Barytwasser  auf  100°  unter  Druck,  Fällen  des  Baryts 
mit  Kohlensäure,  und  Ausziehen  des  eingedickten  Filtrates  mit 
siedendem  Essigester.  Dieses  Glykosan  bildet  prachtvolle,  nach 
Wyrouboff  (Bl.  m,  11,  952)  rhombische  Krystalle  vom  Axen- 
verhältnisse  a:b:c  =  1,0164:1:0,5674,  vom  specifischen  Gewichte 
1,59  und  vom  Smp.  178°,  ist  im  Vacuum  sublimirbar,  schmeckt 
süsslich,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Essigester 
schwerer  löslich  (in  24  Theilen),  und  zeigt  in  wässeriger  Lösung, 
fast  unabhängig  von  der  Temperatur,  für  c  =  10  bezw.  50,  aD 
=  — 66,5°  bezw.  — 81,5°,  in  absolut -alkoholischer  Lösung  für 
c  =  10,  aD  =  — 70,5°,  in  Essigester -Lösung.  aD  =  — 77,5°.  Es 
wirkt  nicht  reducirend,  ist  nicht  gährungsfähig,  wird  durch  In- 
vertin  und  Emulsin  nicht  verändert  und  durch  heisse  verdünnte 
Säuren  langsam  in  Traubenzucker  übergeführt.  Bleiessig  und 
ammoniakalischer  Bleizucker  fällen  es  nicht;  das  Trinitrat  C6H7 
(N02)sO-,  krystallisirt  nach  Will  und  Lenze  (B.  31,  68)  in  glas- 
glänzenden Nadeln  vom  Smp.  101°,  und  zeigt  in  alkoholischer 
Lösung,  für  c  =  2,4,  die  Drehung  al°  =  — 61,4°;  das  Triacetat 
C6H7(C2H80)806  bildet  nach  Tanret  Nadeln  vom  Smp.  108",  und 
zeigt  in  alkoholischer  Lösung  die  Drehung  ocD  =  — 45,5°;  das 
Tribenzoat  C6H7(C7H60),06  ist  ein  weisses,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  schwer  lösliches  Pulver  und  schmilzt  bei  194". 

Bei  200°  entweicht  aus  der  Glykose  von  Neuem  Wasser,  und 
unter  starkem  Aufschäumen  tritt  völlige  Zersetzung  ein;  im  De- 
stillate finden  sich:  Ameisensäure,  Essigsäure,  Aldehyd,  Aceton, 
Methyl -Furane,  Furan  und  Furol,  unter  den  massenhaft  ent- 
weichenden Gasen  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Methan.  In  der 
Betörte  bleibt  eine  braune,  kohlige  Masse  zurück,  aus  der  G£lis 
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(a.  a.  0.)  drei  Körper  isolirt  hat,  die  er  Karamelan,  Karamelen 
und  Karamelin  nennt,  und  denen  er  die  Formeln  C6H,^09, 
C36H50O25,  und  C96H102O91  giebt.  Das  Karamelan  ist  eine  farb- 
und  geruchlose,  spröde,  sehr  hygroskopische  Masse,  von  bitterem 
Geschmacke;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  (mit  goldgelber  Farbe) 
und  in  Alkohol  von  84  Proc,  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol, 
und  unlöslich  in  Aether.  Es  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung,  kann 
durch  verdünnte  Säuren  nicht  mehr  in  Glykose  zurückverwandelt 
werden,  giebt  bei  der  trockenen  Destillation  Essigsäure  und  Furol, 
und  wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt;  aus  der  alko- 
holischen Lösung  fällt  Baryt  die  Verbindung  C12H160H.2BaO, 
Bleizucker  C12H16Pb09,  ammoniakalischer  Bleizucker  C12H1608 
.2PbO.  Das  Karamelen  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  von 
84  Proc.  und  in  starkem  Alkohol  schwer  löslich,  und  unlöslich 
in  Aether;  es  bildet  eine  feste,  rothe  Masse,  reducirt  FEHLiNG'sche 
Lösung,  liefert  mit  Salpetersäure  Oxalsäure,  und  mit  Baryt  und 
Bleizucker,  auch  in  wässerigen  Lösungen,  die  Verbindungen 
C3t;H4SBa025  und  C30H48PbO2:>.  Das  Karamelin  endlich  ist 
schwarz  und  glänzend,  unlöslich  in  kaltem,  aber  löslich  in  heissem 
Wasser,  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung,  und  wird  durch  fast  alle 
Metallsalze  leicht  gefällt;  es  besitzt  drei  Modificationen,  eine  in 
Wasser  lösliche,  eine  nicht  in  Wasser,  aber  in  anderen  Reagentien 
lösliche,  und  eine  ganz  unlösliche. 

In  den  alkoholischen  Mutterlaugen  der  Karamel -Bereitung 
findet  sich  das,  von  Reichenbach  (A.  49,  1),  Völckel  (A.  85,  74), 
und  Pohl  (J.  pr.  1,  82,  148)  untersuchte  Assamar;  man  zieht 
es  aus  der  mit  Soda  neutralisirten  Masse  mit  absolutem  Alkohol 
aus,  reinigt  es  durch  wiederholtes  Aufnehmen  mit  Aether,  löst 
es  in  Wasser,  und  trocknet  es  über  Schwefelsäure  ein.  Es  ist 
ein  sprödes,  bernsteingelbes  Harz,  das  leicht  zu  einem  zähen, 
blassrothen  Syrupe  zerfliesst,  sich  bei  120°  zersetzt,  durch  ammo- 
niakalischen  Bleizucker  gefällt  wird,  und  wahrscheinlich  die 
Formel  C^H^On  hat;  die  wässerige  Lösung  ist  neutral,  reducirt 
Kupferacetat  und  heisse  ammoniakalische  Silberlösung,  und  giebt 
beim  Kochen  mit  Alkalien  eiiie  braune  Färbung;  beim  Kochen 
mit  Säuren  wird  Humussubstanz  abgeschieden,  und  es  entweichen 
Dämpfe  von  Ameisensäure,  sowie  deren  Methyl-  und  Aethyläther. 
Bei  mehrjährigem  Stehen  nimmt  die  Lösung  des  Assamars  einen 
süssen  Geschmack  an,  weshalb  Pohl  Rückbildung  von  Glykose 
vermuthet.  Nach  Margueritte  findet  sich  Assamar  in  der  Rüben- 
zuckermelasse (J.  fabr.  10,  20);  vermuthlich  ist  es  auch  mit  jener, 
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in  Alkohol  und  Aether  löslichen  Substanz  identisch,  die  Honig 
durch  Erhitzen  von  Traubenzucker  mit  Glycerin  auf  210°  erhielt 
(Chz.  14,  868),  und  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zum 
Theile  in  Glykose  zurückzuverwandeln  vermochte. 

Erhitzt  man  Traubenzucker  längere  Zeit  im  geschlossenen 
Rohre,  so  bildet  sich  nach  Thünard  (C.  r.  52,  795)  eine  Flüssig- 
keit,  die  aus  der  Luft  Sauerstoff  und  Stickstoff  absorbirt;  unter 
dem  Einflüsse  dunkler  elektrischer  Entladung  wird  nach  Berthelot 
fast  kein  Stickstoff  gebunden  (C.  r.  126,  671). 

Bei  der  trockenen  Destillation  von  Glykose  mit  Aetzkalk  er- 
hielt Liäs-Bodart  (C.  r.  43,  394)  dieselben  Producte  wie  aus 
Rohrzucker  (s.  bei  diesem);  mit  Aetzkali  entsteht  vorwiegend 
Essigsäure  (bei  200  bis  250°  bis  33  Proc.  und  mehr),  aber  auch 
Oxalsäure  und  Kohlensäure,  mit  Aetznatron  fast  nur  letztere. 

Unter  gewissen,  noch  nicht  näher  bekannten  Umständen 
geht  die  Glykose,  für  sich  oder  mit  etwas  Wasser  einige  Stunden 
auf  über  120°  erhitzt,  in  einen  bedeutend  (drei-  bis  viermal) 
höher  polarisirenden  Körper  über,  der  keine  Birotation  mehr 
zeigt,  nur  1/A  bis  1/3  des  früheren  Reductionsvermögens  besitzt, 
bei  130°  schmilzt,  und  durch  verdünnte  Säuren  wieder  in  Glykose 
übergeführt  wird  (Degener,  Z.  35,  593);  nach  Lippmann  (Z.  35, 
434)  erfolgt  die  Bildung  dieses  Stoffes  nur  in  neutraler  oder 
schwach  saurer  Lösung. 

4.  Yerhalten  gegen  Reagentien. 

Wasserstoff.  Linnemann,  der  bei  der  Behandlung  von 
Invertzucker  mit  Natriumamalgam  die  Entstehung  von  d-Mannit 
zuerst  beobachtete  (A.  123,  136),  betrachtete  anfänglich  als  Quelle 
des  letzteren  nur  die  Fruktose,  und  fand  hierin  die  Zustimmung 
Scheibler's  (Z.  24,  328).  Spätere  Versuche  von  Dewar  (P.  M. 
IV,  39,  345),  Boüchardat  (C.  r.  73,  1008),  Kruseman  (B.  9,  1465), 
und  'Scheibler  selbst  (B.  16,  3001),  bewiesen  zwar  unzweifelhaft, 
dass  auch  aus  Glykose  Mannit  erhalten  werden  könne,  es  ent- 
standen aber  so  viele  Nebenproducte,  —  nach  Boüchardat  haupt- 
sächlich Aethyl-,  Isopropyl-,  /3-Hexyl -Alkohol  und  Milchsäure,  — 
und  so  wenig  Mannit  (sieben  bis  acht  Proc),  dass  Scheibler  die 
Vermuthung  aussprach,  nicht  aus  dem  Traubenzucker  selbst  gehe 
dieser  hervor,  sondern  aus  einem  durch  die  Alkalien  gebildeten 
Zersetzungsproducte.  Neues  Licht  über  diese  Frage  wurde  durch 
die  Untersuchungen  Meunier's  (C.  r.  111,  49)  und  Fischer's  (B. 
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23,  2133)  verbreitet.  Löst  man,  nach  Meünier,  einen  Theil  Glykose 
in  zwei  Theilen  Wasser,  und  lässt  einen  Ueberschuss  nicht  zu 
fein  vertheilten ,  2,5  procentigen  Natriumamalgams  24  Stunden 
einwirken,  so  wird,  sobald  die  Lösung  genügend  alkalisch  ist, 
und  besonders  bei  öfterem  Umschütteln,  Wasserstoff  reichlich  und 
unter  erheblicher  Temperatursteigerung  (weshalb  für  gute  Küh- 
lung zu  sorgen  ist)  absorbirt,  und  es  entsteht  ein  gelblicher 
Syrup,  aus  dem  man,  nach  entsprechender  Reinigung,  mittelst  Salz- 
säure und  Benzaldehyd  die  Dibenzal- Verbin  düng  des  d-Sorbits, 
C6H1406,  fällen  kann;  dieser  also,  und  nicht  der  isomere 
d-Mannit,  ist  das  Product  der  Reduction,  und  zwar  geben  100  g 
Glykose  35  bis  40  g  Ausbeute.  Nach  Fischer  entsteht  zwar  auch 
Mannit  bei  der  Reduction  in  alkalischer  Lösung,  jedoch  stets  nur 
wenig  und  langsam;  hält  man  aber  die  Lösung  stets  schwach 
sauer,  und  schüttelt  oft  um,  so  erfolgt  die  Reaction  sehr  rasch 
(mit  10g  in  12  bis  15  Stunden),  und  ergiebt  keinen  Mannit, 
sondern  Sorbit.  Da  nach  Lobby  de  Bruyn  und  van  Eken stein 
in  alkalischer  Lösung  stets  eine  theilweise  Umlagerung  der  Gly- 
kose in  Fruktose  erfolgt  (s.  unten),  so  erklärt  sich  jenes  Ver- 
halten, und  die  Bildung  von  Mannit  überhaupt,  vielleicht  aus 
der  primären  Einwirkung  des  Alkalis  auf  den  Traubenzucker. 

Mannit  soll  aus  Glykose  auch  durch  elektrolytische  Reduction 
erhalten  werden  (Günn,  S.  ind.  57,  636  und  Z.  51,  787;  O'Brien, 
Z.  53,  545),  doch  ist  weder  diese  Reaction  noch  ihr  Product  ge- 
nauer untersucht. 

Durch  stark  reducirende  Enzyme  thierischer  Herkunft,  z.  B. 
durch  die  in  den  Nieren  vorkommenden,  lässt  sich  Glykose  nicht 
in  Mannit  überführen  (Abälous  und  Gärard,  C.  r.  129,  164);  der 
im  normalen  Harn  vorkommende  Mannit,  dessen  Menge  in 
100  Litern  etwa  2  g  beträgt  (Dombrowski,  C.  r.  135,  244),  dürfte 
daher  kein  Reductionsproduct  der  Glykose  sein. 

Die  Wärmetönung  beim  Uebergange  von  Glykose  in  Mannit 
beträgt  -\-Hfi  Cal.  (Stohmann  und  Langbein,  J.  p.  II,  45,  305). 
Die  Rückverwandlung  von  Mannit  in  Glykose  hat  sich  bisher 
nicht  ausführen  lassen,  da  eine  Angabe  von  Lhermite  (C.  r.  34. 
114),  wonach  Mannit  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  zu  Trauben- 
zucker oxydiren  soll,  keine  Bestätigung  gefunden  hat;  weder  durch 
Behandlung  mit  Salpetersäure,  Kaliumpermanganat,  Platinmohr 
u.  s.  f.  (Dafert,  B.  17,  227),  noch  durch  die  physiologische 
Thätigkeit  des  menschlichen  oder  thierischen  Körpers  (Fischer, 
C.  87,   1211)  lässt  sich  Mannit  in  Glykose  überführen.     Ob  die, 
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bei  der  Oxydation  von  d- Sorbit  mit  Bromwasser  entstehende 
Zuckerart,  neben  Fruktose  auch  Traubenzucker  enthält,  ist  aus 
den  Angaben  von  Vincent  und  Delachanal  (C.  r.  111,  51)  nicht 
genügend  ersichtlich,  Maqüenne  erklärt  es  jedoch  für  zweifellos; 
bei  der  Oxydation  von  d-Sorbit  mit  Hydroperoxyd  und  Eisen- 
oxydulsalzen erhielten  Fenton  und  Jackson  ebenfalls  d-Glykose 
(S.  75,  1;  C.  99,  249). 

Un  gewiss  bleibt  es  auch  vorerst,  ob  das  Vorkommen  von 
Mannit  im  Honig  (nach  Wiggers),  im  Rübensafte  (Scheibler 
Z.  24,  309),  und  in  der  Melasse  (Margüeritte,  J.  fabr.  10,  20;' 
Lippmann,  B.  25,  3219),  sowie  das  von  Sorbit  in  der  Melasse 
(Lippmann,  a.  a.  0.),  auf  eine  Reduction  der  Glykose  zurück- 
geführt werden  kann;  einige  Schimmelpilze,  z.  B.  Penicillium 
glaucum,  sollen  jedoch  unzweifelhaft  Mannit  aus  Glykose  direct 
zu  bilden  vermögen  (Müntz,  A.  eh.  V,  8,  60;  Roos,  J.  ph.  V,  27, 
40p};  der  sog.  Mannit -Bacillus  hingegen,  den  Gayon  und 
Dübourg  in  gewissen  algerischen  Weinen  auffanden  (Chz.  18 
R.  74),  giebt,  entgegen  anfänglichen  Behauptungen,  nach  späteren 
Versuchen  der  nämlichen  Forscher  Mannit  nur  aus  d-Fruktose, 
während  er  aus  Traubenzucker  hauptsächlich  Alkohol  erzeugt 
(Chz.  25,  R.  248). 

Wasser.  Durch  Erhitzen  einer  wässerigen  Lösung  von 
Traubenzucker  im  geschlossenen  Rohre  auf  120  bis  130°  erhielt 
Hoppe-Seyler  (C.  60,  54)  einen  zerfliesslichen  braunen  Syrup; 
bei  200°  entsteht  ein  stark  reducirender,  nicht  gährungsfähiger 
Körper,  und  etwas  Brenzkatechin ,  jedoch  keine  Ameisensäure 
(Münk,  H.  1,  357).  Beim  Kochen  concentrirter  Lösungen  wird 
Kohlensäure  entwickelt,  und  es  bilden  sich  schwach  rechts- 
drehende Producte,  deren  Rotation  durch  Erwärmen  mit  ver- 
dünnten Säuren  kaum  verändert  wird;  durch  Zusatz  von  Alkalien 
oder  Kalk  wird  diese  Zersetzung  nicht  verhindert,  sondern  im 
Gegentheile  tiefgreifender  gestaltet;  schon  bei  115°  wird  die 
Flüssigkeit  stark  sauer,  und  nimmt  diese  Reaction  immer  wieder 
an,  auch  wenn  man  sie  von  Zeit  zu  Zeit  neutralisirt  (Herzfeld, 
Z.  40,  277). 

Nach  Degener  (D.  Z.  19,  1210)  entstehen,  beim  Erwärmen 
von  Traubenzucker  mit  zehn  Procenten  Wasser  auf  130°  unter 
Rückflusskühlung,  dextrinartige  Condensationsproducte,  deren  Ro- 
tation bei  saurer  Reaction  der  Lösung  grösser,  bei  alkalischer 
geringer  als  die  ursprüngliche  zu  sein  pflegt,  bei  längerem  Stehen 
der  Lösung    aber   von    selbst   wieder    bis    auf    den    ungefähren 

v.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  20 
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Anfangsbetrag  zurückgeht;  das  Reductionsvermögen  dieser  Dex- 
trine ist  stets  weit  geringer  als  das  des  Traubenzuckers,  und 
ändert  sich  bei  längerem  Stehen  der  Lösung  nicht,  oder  nur  sehr 
wenig.  Systematischere  Versuche  stellten  Rayman  und  Sulz  an 
(Z.  Ph.  21,  481):  Erhitzt  man  eine  Lösung  von  39  g  krystallisirtem 
Traubenzucker  in  50  ccm  Wasser  3V2  Stunden  auf  120°,  so  zeigen 
sich  nur  etwa  20  Proc.  der  Glykose  zersetzt,  und  es  findet  sich 
nur  Furol  vor,  aber  weder  Säure,  noch  Humus,  noch  stark  rechts- 
drehende Substanz;  bei  140°  erhält  man  viel  Furol,  keine  Säure, 
und  etwas  Humussubstanz  C2iH2jOn,  offenbar  ein  Product  der 
Deshydratation;  bei  150°  entstehen  Spuren,  bei  160°  schon  0,4  Proc. 
Ameisensäure  nebst  11  Procent  eines  auch  schon  an  Sauerstoff 
ärmeren  Humusstoffes  C^HaoCK,;  bei  180°  verbleiben  nur  mehr 
etwa  20  Proc.  der  Glykose,  und  gemäss  der  Gleichung  4C6H1206 
=  C23H1S0S  -f~  H.COOH  -f-  14H20  werden  Ameisensäure  und 
schwarze  Humussubstanz  abgespalten,  deren  wässerige  Auszüge 
bei  der  Destillation  noch  mehr  Ameisensäure  und  Furol  liefern. 

Der  beim  Caramelisiren  des  Malzes  und  der  Bierwürze  auf- 
tretende Farbstoff  entsteht,  entgegen  älteren  Angaben,  nicht  aus 
d-Glykose,  und  auch  nicht  aus  Fruktose,  sondern  aus  Dextrinen, 
die  der  Maltose  nahe  zu  stehen  scheinen  (Prior,  Chz.  27,  R.  166). 

Eine  Angabe  von  Rosin  (Chz.  27,  R.  172)  über  theilweise 
Umlagerung  von  d-Glykose  in  d-Fruktose  beim  längeren  Erhitzen 
der  wässerigen  Lösung  bedarf  erst  der  weiteren  Bestätigung. 

Oxydationsmittel;  Reductions-Erscheinungen.  Beim 
Stehen  an  der  Luft,  besonders  im  Sonnenlichte,  soll  die  Glykose 
ein  Peroxyd  bilden  (Bach,  C.  r.  124,  951),  über  dessen  Natur 
aber  bisher  nichts  Näheres  bekannt  ist.  Leitet  man  Sauerstoff 
durch  eine  heisse  alkoholische  Lösung  von  Traubenzucker,  so 
phosphorescirt  sie  (Hoppe-Seyler),  und  diese  Erscheinung  zeigt 
sich,  obwohl  schwächer,  auch  schon  bei  der  langsamen  Oxydation 
einer  Lösung  von  Glykose  in  alkoholischem  Kali  an  der  Luft 
(Radziszewski,  B.  10,  70);  nach  Maümene  entsteht  hierbei  anfangs 
Glykonsäure  (s.  unten),  später  Hexepinsäure  (s.  bei  Rohrzucker), 
Ameisensäure,  und  Kohlensäure.  Ozon  verbrennt  die  Glykose  in 
alkalischer,  nicht  aber  in  rein  wässeriger  Lösung  vollständig  zu 
Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Wasser  (Gorup-Besanez,  A.  125, 
207).  Hydroperoxyd  bewirkt  Oxydation  unter  Kohlensäure-Ent- 
wickelung,  die  aber  nur  sehr  langsam  und  unvollständig  vor  sich 
geht  (Wurster,  C.  87,  1193;  B.  22,  R.  145);  für  reines  Hydroper- 
oxyd fanden  dies  auch  Cross,  Bevan  und  Smith  bestätigt  (C. 


Digitized  by 


Google 


Glykose  und  Oxydationsmittel.  307 

98  b,  19),  fügt  man  aber  nur  0,0001  Proc.  Eisenvitriol  hinzu,  so 
erfolgt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  unter  starker 
Wärmeentwickelung  verlaufende  Reaction,  und  es  entstehen  15 
bis  20  Proc.  Ameisensäure,  vier  bis  sieben  Procent  Essigsäure, 
19  bis  27  Proc.  nicht  flüchtige  Säure,  darunter  besonders  Tartron- 
ßäure,  sieben  bis  neun  Procent  Furoid- ähnliche  Stoffe,  sowie 
gummöse,  in  Alkohol-Aether  lösliche  Substanzen,  die  krystallisirte 
Osazone  liefern.  Die  Oxydation  der  Glykose  mit  Hydroperoxyd 
und  basischem  Ferriacetat  ergiebt  nicht,  wie  die  der  d-Gly kon- 
säure, d-Arabinose  (Rüff,  B.  32,  550),  wohl  aber  nach  Morrell 
und  Crofts  (Chz.  23,  392)  ziemlich  viel  d-Glykoson  (s.  unten). 
Platinmohr  und  Sauerstoff  zersetzen  bei  150  bis  160°  eine 
wässerige  Traubenzuckerlösung,  und  bilden  Kohlensäure  und 
einen  flüchtigen,  in  Wasser  leicht  löslichen,  die  LiEBEN'sche  Jodo- 
form-Reaction  zeigenden  Körper  (Traube,  B.  7,  115),  nach  Loew 
auch  Glykonsäure  und  Zuckersäure  (B.  23,  678).  Lässt  man 
200  ccm  dreiprocentiger  Glykoselösung  mit  110  g  an  der  Luft 
getrockneten,  wirksamen  Platinmohrs  (bereitet  nach  Vorschrift 
Loew's,  B.  23,  289)  zwrei  Tage  stehen,  oder  erwärmt  die  frische 
Mischung  auf  60  bis  70°,  so  tritt  ein  starker  Geruch  nach  Fett- 
säure auf  (Loew,  B.  23,  678  und  865);  Rayman  und  Sulz 
glauben,  dass  die  Fettsäure  bei  dieser  Reaction,  ähnlich  wie  bei 
der  Milchsäure-  und  Buttersäure-Gährung,  infolge  abwechselnder 
Deshydratation  und  Hydratation  entstehe,  indem  aus  der  Gruppe 

O 

/   \ 
CH2OH.CHOH.CHOH  .  . .  erst  CH2.OH.CHOH  . . .,  und  dann 

wieder  CH8.CHOH.COOH  werde  (Z.  Ph.  21,  489).  Glykose 
und  Platinmohr  reduciren  die  Salpetersäure  der  Nitrate  zu 
Ammoniak  (Loew,  B.  23,  675;  C.  96,  44).  Iridium-,  Rhodium- 
und  Palladium-Mohr  wirken  auf  Glykose  nicht  ein  (Hoppe-Seyler, 
B.  16,  117;  Low,  B.  23,  865).  Ueber  Oxydation  durch  den  elek- 
trischen Strom  s.  weiter  unten. 

Wie  unter  obigen  Bedingungen  durch  freien  Sauerstoff,  so 
wird  die  Glykose  auch  von  Körpern,  die  Sauerstoff  abzugeben 
im  Stande  sind,  mit  Leichtigkeit  oxydirt,  besonders  in  der  Wärme, 
und  wenn  sie  sich  in  alkalischer  Lösung  befindet;  Oxyde,  Superoxyde, 
Oxydhydrate,  Sulfate,  Nitrate,  Chlorate,  Jodate,  Carbonate,  und 
andere  Verbindungen  der  Metalle,  vor  allem  der  Schwermetalle, 
namentlich  des  Goldes,  Silbers,  Quecksilbers,  Platins,  Kupfers,  Wis- 
muths,  Eisens,  Bleies,  Mangans,  u.  s.  f.  werden  daher  unter  diesen 

20* 
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Umständen  energisch  reducirt  Beim  Zusammenreiben  mit  Blei- 
superoxyd oder  mit  Chlorkalk  im  Ueberschusse,  tritt  unter  starker 
Wärmeentwickelung  und  oft  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  Ent- 
zündung ein  (Böttger,  A.  34,88);  concentrirte  Chlorkalk-Lösung 
erzeugt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  starker  Selbst- 
erwärmung viel  Oxalsäure  und  Ameisensäure,  die  weiterhin  in 
Kohlensäure  und  Wasser  zerfällt  (Bräutigam,  Chz.  25,  R  245), 
und  ebenso  scheinen  die  unterchlorig-  und  unterbromig-sauren 
Alkalisalze  zu  reagiren  (Garnier  und  Michel,  J.  ph.  VI,  12,  53); 
beim  Kochen  einer  Glykoselösung  mit  allen  den  genannten  Stoffen, 
sowie  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  oder  mit  Chromsäure, 
erfolgt  rasche  Zersetzung,  als  deren  Product  Wasser  (unter  Um- 
ständen auch  Wasserstoff),  Kohlensäure  und  Ameisensäure,  Alde- 
hyd, und  Acrolein  (?)  auftreten  (Döbereiner,  A.  3,  144;  Gmelin, 
P.  16,  55;  Stürenberg,  A.  29,  291;  Hünefeld,  J.  pr.  I,  7,  44; 
Liebig,  A.  113,  16;  Gläser  und  Morawski,  St.  10,  584;  Cross 
und  Bevan,  N.  58,  21). 

Kaliumferricyanid  reagirt  in  Gegenwart  von  Alkali  bei  100° 
wie  folgt  (?)  auf  Glykose,  vorausgesetzt,  dass  sich  jeder  der  drei 
Stoffe  in  Normallösung  befindet: 

10Fe(CN)6K8  +  17KOH  +  2C6H1206  =  12H20 
+  10Fe(CN)6K4  +  2CH..COOK  +  KaC03, 

es  entstehen  also  nur  Kohlensäure  und  Essigsäure ;  y10-n-Lö8ungen 
ergeben,  je  nach  der  Menge  des  Alkalis,  Glykonsäure  und  Essig- 
säure, oder  diese  nebst  Kohlensäure,  74o-n"L.ösungen  aber  fas^ 
allein  d  -  Glykonsäure  (Tarügi  und  Nicchiotti,  G.  27,  131). 
Kaliumpermanganat  zeigt  sich  zwar  in  schwefelsaurer  Lösung 
träger  als  andere  Oxydationsmittel,  z.  B.  Chromsäure  (Woodman, 
Z.  ang.  1898,  789),  ist  aber  für  sich  keineswegs,  wie  Monier  an- 
gab (C.  r.  46,  425),  von  nur  geringer  Wirkung,  vielmehr  oxydirt 
es  bei  Siedehitze,  und  im  Ueberschusse  angewandt,  Traubenzucker 
völlig  zu  Kohlensäure  und  Wasser,  und  geht  dabei  selbst  in 
Kaliumhydromanganit  KH3Mn4O10  über  (Smolka,  M.  8,  1);  in  der 
Kälte  entsteht  etwas  Oxalsäure,  und  ein  Theil  des  Kaliums  findet 
sich  als  KHCO,,  vor,  im  Uebrigen  ist  aber  die  Reaction  die 
nämliche.  Wendet  man  weniger  Kaliumpermanganat  an,  so  bleibt^ 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  etwas  Glykose  unverändert  zurück, 
Manganoxyd  oder  -Superoxyd  scheiden  sich  ab,  und  es  entstehen, 
wie  auch  Perdrix  bestätigte  (C.  r.  123,  945),  Wasser,  Kohlen-, 
Oxal-,  und  Ameisensäure;  die  Mengenverhältnisse  dieser  Producta 
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sind  von  der  Temperatur  und  der  Concentration  abhängig,  die 
von  Dreyfüs  (C.  r.  105,  523)  vorausgesetzten  allgemeinen  quantita- 
tiven Beziehungen  treffen  daher  in  solcher  Weise  nicht  zu  (Krut- 
wig,  Z.  Ph.  2,  787).  Mangansalze  zeigen  die  Eigenschaft,  lang- 
sam verlaufende  Oxydationsvorgänge  in  kräftiger  Weise  zu  be- 
schleunigen und  zu  fördern;  während  z.  B.  eine  Mischung  gleicher 
Volumina  gesättigter  Glykoselösung,  dreifach  verdünnter  Salz- 
säure, und  ebensolcher  Salpetersäure,  selbst  beim  Erwärmen  kein 
Gas  entwickelt,  genügt  der  Zusatz  weniger  Tropfen  Mangansulfat- 
Lösung,  um  unter  Selbsterwärmung  grosse  Mengen  Kohlensäure 
und  Stickstoff  zu  entbinden,  und  zwar  bis  zur  allmählichen 
völligen  Oxydation  des  Traubenzuckers  (Villi  ers,  C.  r.  124,  1349; 
Jorissen  und  Reicher,  Z.  Ph.  31,  148;  Moissan,  Chz.  21,  523). 

Bei  gemässigter  Oxydation  der  Glykose  mit  Kaliumbichromat 
in  kalter  verdünnter  schwefelsaurer  Lösung  erhält  man  nach 
Gross  und  Bevan  auch  bedeutende  Mengen  Furol  (bis  10  Proc); 
Kaliumpersulfat  und  Eisenoxydulsalze  ergeben,  langsam  in  der 
Kälte,  rasch  bei  40°,  viel  d-Glykoson  (Morrell  und  Crofts,  S. 
77,  1219),  Caro's  Reagens  wirkt  hingegen  nicht  ein  (Cross  und 
Bevan,  N.  82,  163).  Ueber  die  Oxydation  durch  Salpetersäure 
8.  weiter  unten;  Ammonium-Nitrat,  das  sich  in  Glykoselösung 
leicht  löst,  entwickelt  schon  beim  Erwärmen  viel  Stickstoff  (Mai, 
B.  34,  3805),  ebenso  erfolgt  beim  Erwärmen  von  Nitraten  und 
Amiden  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  in  Gegenwart  von 
Traubenzucker  theilweise  Oxydation  des  letzteren  unter  Stickstoff- 
Entwickelung,  was  in  analytischer  Hinsicht  beachtenswerth  ist 
(Kreüsler,  L.  V.  31,  307;   Urban  und  Andrlik,  Z.  B.  23,  639). 

Die  Reduction  der  Metallsalze  geht  je  nach  den  Um- 
ständen (Concentration,  Alkalität  etc.)  verschieden  weit,  und  verläuft 
auch  bei  den  Salzen  des  nämlichen  Metalles  verschieden;  in  vielen 
Fällen  führt  sie  unmittelbar  zu  colloidalen  Lösungen,  zu  deren 
Herstellung  sich  Glykose  als  sehr  geeignetes  Hülfsmittel  erweist 
(Henrich,  B.  36,  609).  Eine  ammoniakalische  Silberlösung  giebt 
einen  glänzenden  Silberspiegel,  und  ähnlich  verhalten  sich  die 
Salze  des  Goldes  und  Platins,  so  dass  z.  B.  Müspratt's  Ency- 
klopädie  (Bd.  HI,  1599)  insgesammt  nicht  weniger  als  46  Vor- 
schriften zur  Herstellung  solcher  Silber-,  Gold-,  und  Platinspiegel 
aufführt;  eine  Reihe  ähnlicher  Recepte  zum  Niederschlagen  von 
Gold-,  Silber-,  Kupfer-  und  Nickelspiegeln  auf  Aluminium  liessen 
sich  Quintaine  und  Lepsch  patentiren  (D.  R.-P.  97  580).  Die 
rothen  Salze   des  Cerperoxydes  werden  durch  eine  concentrirte 
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Lösung  gleicher  Theile  Glykose  und  Pottasche  schon  in  der  Kälte 
langsam  zu  den  gelben  des  Oxydes  und  den  farblosen  des  Oxy- 
dules  reducirt;  schüttelt  man  sodann  mit  Luft,  so  regenerirt  sich 
unter  Sauerstoffabsorption  das  Peroxyd,  und  die  Reduction  wieder- 
holt sich  so  lange,  bis  alle  Glykose  oxydirt  ist  (Job,  C.  r.  134, 
1052).  Kupfersulfat  in  neutraler  Lösung  ergiebt  metallisches 
Kupfer  (Reynoso,  Cr.  41,  278;  Monnet,  Bl.  III,  1,  83),  Kupfer- 
acetat  rothes  Kupferoxydul  (Comaille,  N.  18,  180;  Stolba, 
C.  69,  640;  Maümen^:),  alkalische  Kupfersulfatlösung  krystalli- 
nisches,  violettes  Kupferoxydul,  und  alkalische  Kupferchlorid- 
lösung gelbes  Kupferoxydulhydrat  4  Cu20  -|-  H20,  das  aber 
Gröger  (Z.  anorgan.  Chem.  31,  326)  für  wasserhaltiges  amorphes 
Cuprooxyd  erklärt  Eine  Lösung  von  Kobaltnitrat  wird  nicht 
angegriffen  (Reich,  J.  pr.  I,  43,  70);  aus  siedenden  alkalischen 
Lösungen  von  Tellurverbindungen  fällt  stets  metallisches  Tellur 
aus  (Stolba,  F.  1872,  437;  Kastner,  F.  1875,  142;  Donath,  Z. 
ang.  1890,  215),  das  sich  nach  Stolba  hierdurch  leicht  und  sicher 
vom  Kupfer  trennen  lässt,  weil  dieses  schon  bei  weit  niedrigerer 
Temperatur  abgeschieden  wird  (Chz.  23,  R.  233);  beim  Erhitzen 
von  Tellurverbindungen  mit  trockenem  Traubenzucker  erfolgt 
ebenfalls  Reduction,  jedoch  unvollständiger  und  schwieriger 
(Lehner,  Am.  21,  347). 

Sehr  energisch  verlaufen  zahlreiche  Reductionserscheinungen 
im  Sonnenlichte  (Düclaux,  Z.  37,  960):  aus  Silbernitrat  erhält 
man  Silber,  aus  den  Mercuri-  und  Mercuro-Chloriden  und  -Nitraten 
selbst  in  saurer  Lösung  Quecksilber,  aus  Kaliumpermanganat 
Mangansesquioxyd  Mn203,  aus  Uransalzen  metallisches  Uran,  aus 
Kupfer-Formiat  und  -Acetat  Kupferoxydul,  aus  alkalischer  Kupfer- 
oxydlösung Kupferoxydul  und  Kupfer,  und  aus  FEHLiNG'scher 
Lösung  einen  glänzenden  Kupferspiegel. 

Welche  Producte  durch  die  Oxydation  der  Glykose  ent- 
stehen, ist  nur  in  wenigen  Fällen  bekannt:  Quecksilberoxyd 
erzeugt  Glykonsäure  (Heffter,  B.  22,  1049);  rothes  Quecksilber- 
oxyd in  (durch  Barytwasser)  alkalischer  Lösung  Glykonsäure, 
Glykolsäure,  und  Ameisensäure  (Herzfeld,  Z.  37,  337),  nach 
Bruhns  (Z.  36,  110)  auch  Trioxybuttersäure,  die  indess  Herzfeld 
nicht  aufzufinden  vermochte;  bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd 
erhält  man  Ameisen-,  Kohlen-,  Oxal-  und  Glykolsäure  (Kiliani, 
A.  205,  191;  Tollens,  B.  16,  921);  alkalische  Kupferlösung  bildet 
nach  DübrünfaüT  viel  Ameisensäure,  nach  Maümenä  Hexepin* 
säure,  Triejinsäure  (s.  bei  Rohrzurker),  Glykonsäure,  und  niedrigere 
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Säuren  bis  zur  Kohlensäure  herab,  sowie  viel  Milchsäure  (J.  fabr. 
27,  29),  nach  Claus  (A.  147,  14;  Z.  18,  562  und  21,  528)  Kohlen-, 
Ameisen-,  Essig-  und  Oxalsäure,  einen  gummiartigen  Körper,  und 
ein  Gemenge  nichtflüchtiger  Säuren,  worunter  Tartronsäure  CgH^, 
die  auch  unter  den  Oxydationsproducten  des  Glycerins  mit  Sal- 
petersäure oder  Kaliumpermanganat  auftritt  (Sadtler,  B.  8,  1456; 
Campani,  G.  10,  498  und  12,  1).  Reichardt  (A.  127,  191;  Z.  14, 
141)  fand,  neben  einem  Gummi,  dessen  Hydrolyse  eine  redu- 
cirende  Zuckerart  giebt,  eine  Säure  CsH505,  die  er  Gummisäure 
nannte,  Beyer  (A.  131,  353)  sowie  Felsko  (A.  149,  356)  ausser- 
dem noch  die  sogenannte  „Oxygummisäure" ;  Claus  bestreitet 
die  Existenz  dieser,  übrigens  nur  mangelhaft  gereinigten  und 
untersuchten  Verbindungen,  und  glaubt,  es  habe  hauptsächlich 
Yerunreinigte  Tartronsäure  vorgelegen;  einige  Analysen  passen, 
nach  Tollens,  noch  besser  auf  Mesoxalsäure,  C*H206  +  3  H20, 
die  Causse  (C.  r.  119,  228)  auch  unter  den  Oxydationsproducten 
des  Glycerins  auffand. 

Ganz  andere  Producte  der  Reaction  mit  Kupferlösung  wollen 
Allein  und  Gaud  beobachtet,  und  durch  fractionirtes  Fällen  mit 
Blei-,  Cadmium-,  Wismuth-Oxydhydrat  und  Chlorzink  einzeln  isolirt 
haben  (S.ind.  44,  482;  C.  94  b,  776).  Die  Glykose  soll  zunächst  durch 
einfache  Wasserabspaltung  in  Glycinsäure,  C12H,sOH,  übergehen 
(8.  unten),  die  glatt  in  Brenzcatechin,  C6Hrt02,  und  Glykonsäure, 
C6H1207,  zerfällt;  letztere  giebt  einerseits  durch  Oxydation  Zucker- 
säure, C6H,0O8,  andererseits  zerfällt  sie  in  Milchsäure,  CgHeOg, 
und  Glycerinsäure,  C3H604,  welch'  letztere  wieder  Milchsäure 
und  Oxalsäure  liefert;  aus  der  Milchsäure  endlich  entstehen  einer- 
seits Tartronsäure,  C3H40:„  die  mit  Kohlensäure  zu  Dioxy Weinsäure 
und  weiterhin  zu  Brenzcatechin  zusammentritt,  und  andererseits 
(durch  Condensation  mit  dem  Brenzcatechin)  Dioxyphenyl-Propion- 
säure,  C6H3 (OH)2 .  CH2 .  CH2 .  COOH,  eine  methylirte  Hydrokaffee- 

säure,CcH3(OH)2.CH2.C<gHs.COOH,  und  eine  isomere  Ver- 
bindung C6H3(OH)2 .  CH2 .  CH2 .  COO .  CH3. 

Kjeldahl  bezeichnet  die  Angaben  von  Allein  und  Gaud  als 
sehr  auffällige  (N.  Z.  37,  27),  und  vermochte  sie  nicht  zu  be- 
stätigen. Während  Traubenzucker  (1  mg-Mol.  in  100  ccm)  mit 
Natron  allein  (50  mg-Mol.  NaOH)  erhitzt,  ziemlich  unabhängig 
von  der  Erhitzungsdauer  auf  1  Mol.  je  1,63  Mol.  Säuren  ergab, 
lieferte  er  beim  Kochen  mit  FEHLiNG'scher  Lösung  2,56  Mol. 
Säure,  bestehend  aus  Glykonsäure,    Glycerinsäure,  Glykolsäure, 
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Ameisensäure  und  Kohlensäure;  aus  SoLDAiNi'scher  und  OsT'scher 
Lösung  (8.  unten)  reducirte  Traubenzucker  fast  zwei  Mal  mehr 
Kupferoxydul  als  aus  FEHLiNG'scher,  bildete  jedoch  auf  1  Mol. 
auch  nur  2,6  MoL  Säuren,  darunter  aber  Oxalsäure,  Weinsäure, 
Tartronsäure,  und  noch  sauerstoffreiche  Säuren,  z.  B.  Mesoxal- 
säure;  mittelst  einer^  Lösung  von  Kupfercarbonat  in  Kaliumcarbonat 
erhält  man  von  letzterer  sogar  leicht  bis  50  Proc.  der  Gesammt- 
menge  an  Säuren  (Chz.  19,  R.  218;  N.  Z.  37,  28). 

Bei  anhaltendem  Kochen  von  Glykose  mit  Kupferoxydhydrat 
in  neutraler  Lösung  bilden  sich  nach  Müller  und  Hagen  (Pf.  22, 
325)  Zersetzungsproducte,  die  mit  Kupferoxydhydrat  neutrale  lös- 
liche Verbindungen  bilden,  die  erst  auf  Zusatz  von  Alkali  weiter 
reducirt  werden;  nach  Habermann  und  Honig  (M.  3,  651 ;  Z.  33,  321) 
findet  die  Oxydation  in  neutraler  Lösung  nur  langsam  statt,  und 
liefert  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Glykolsäure,  Glycinsäure  (?), 
und  Glycerinsäure  (?),  während  sie  in  alkalischer  Lösung  rasch 
(beim  Beginne  des  Siedens  sofort)  erfolgt,  und  viel  mehr  Zer- 
setzungsproducte  erzeugt,  die  u.  a.  auch  Glykonsäure  enthalten. 

Auch  auf  organische  Substanzen  wirkt  Glykose,  besonders 
in  stark  alkalischer  Lösung,  kräftig  reducirend  ein;  so  z.  B.  bilden 
sich  aus  Ferricyankalium  Ferrocyankalium,  aus  Indigblau  Indig- 
weiss,  aus  Pikrinsäure  Pikraminsäure,  aus  Nitrobenzol  Anilin,  aus 
Orthonitro-Phenylpropiolsäure  Indigoblau,  aus  den  von  Nitraminen 
abstammenden  Azofarbstoffen  Azoamine,  u.  s.  f.;  die  hier- 
bei aus  der  Glykose  entstehenden  Producte  sind  nicht  näher 
bekannt.  Nach  Bourquelot  (Bl.  HI,  17,  669)  lässt  sich  mit 
einer  geringen  Menge  Indigo  allmählich  eine  bedeutende  Menge 
Traubenzucker  oxydiren,  indem  der  Luftsauerstoff  stetig  auf  diesen 
übertragen  wird.  Abweichend  von  anderen  Aldehyden  beschleu- 
nigt die  Glykose,  als  Zusatz  zu  einer  Lösung  von  Pyrogallol 
und  Natriumbisulfit,  die  Entwickelung  des  Bildes  auf  photo- 
graphischen Platten  nicht  (Lumiere  und  Seyewetz,  Bl.  IH, 
19,  134). 

Halogene.  Trockene  Glykose,  mit  einem  Ueberschusse  von 
Chlor  behandelt,  giebt  langsam  in  der  Kälte,  rasch  und  unter 
heftiger  Reaction  bei  120°,  eine  braune,  in  Wasser  lösliche  Masse, 
die  Karamelin  enthalten  soll.  Brom  wirkt  in  ähnlicher  Weise, 
Jod  aber  reagirt  selbst  unter  starkem  Drucke  gar  nicht  (Brunner 
und  Chüard,  B.  19,  602);  dagegen  liefert  Jod  mit  Natron,  oder 
Jod  mit  Kaliumbicarbonat,  Jodoform  (Millon,  C.  r.  21,  828; 
Hermann  und  Tollens,  B.  18,  1335). 
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In  verdünnter  wässeriger  Lösung  wird  Traubenzucker  durch 
Chlor  oder  Brom  in  die  einbasische  Glykonsäure  (Rechts- 
Glykonsäure,  d-Glykonsäure),  C6H1207  oder  CH2OH.(CHOH)4 
.COOH,  übergeführt,  die  als  sein  erstes  Oxydationsproduct  zu 
betrachten  ist.  Die  Entdecker  dieser  Reaction,  Hlasiwetz  und 
Habermann  (B.  3,  486;  Z.  20,  527),  behandelten  eine  Glykose- 
lösung  acht  bis  zehn  Tage  lang  mit  Chlorgas,  verjagten  dessen 
Ueberschuss  durch  einen  Luftstrom,  neutralisirten  mit  Silberoxyd, 
und  fällten  im  Filtrate  das  Silber  mit  Schwefelwasserstoff.  Zweck- 
massigere  Vorschriften  gaben  später  Honig  (C.  80,  240),  Kiliani 
(A.  205,  182),  Kiliani  und  Kleemann  (B.  17,  1296),  sowie  Herz- 
feld  (A.  220,  347;  N.  Z.  9,  183);  am  besten  aber  erfolgt  die 
Oxydation  mittelst  Chlor  oder  Brom  gemäss  der,  bei  Besprechung 
der  d-Erythronsäure  und  d-Arabonsäure  angeführten  Vorschriften 
von  Kiliani  und  Schäfer  (B.  29,- 1765)  oder  von  Tollens  und 
Clowes  (A.  310,  180),  die,  selbst  unter  Anwendung  von  nur 
einem  Theile  Brom  auf  einen  Theil  Glykose,  eine  Ausbeute  von 
75  Proc.  und  mehr  an  glykonsaurem  Calcium  zu  erreichen  ge- 
statten (Kiliani,  B.  32,  2274);  besonderen  Vortheil  bietet  noch 
die  Ergänzung  der  Kiliani  -  ScHÄFER'schen  Vorschrift  durch  die 
von  Rüff  (B.  32,  3672)  empfohlene  Abänderung,  die  bei  Be- 
sprechung der  d-Erythronsäure  gleichfalls  schon  beschrieben 
wurde. 

Glykonsäure  entsteht,  wie  im  Vorhergehenden  .  bereits  an 
einigen  Stellen  erwähnt,  auch  bei  der  Einwirkung  verschiedener 
anderer  Oxydationsmittel  auf  Glykose,  z.  B.  des  Ferricyankaliums, 
des  Platinmohrs,  u.  s.  f.  Sie  bildet  sich  ferner  bei  der  Oxydation 
des  Traubenzuckers  mit  Jod  in  boraxhaltiger  Lösung  (Romvn, 
F.  36,  350),  mit  Kupferoxydhydrat  (Habermann  und  Honig,  M.  3, 
651),  und  mit  Quecksilberoxyd  (Herzfeld,  Z.  37,  337),  nicht  aber 
mit  Salpetersäure  (Kiliani,  A.  205,  163);  kocht  man  zehnprocen- 
tige  wässerige  Glykoselösung  mit  frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd, 
bis  nicht«  mehr  davon  reducirt  wird,  so  erhält  man  ausschliesslich 
Glykonsäure,  die  so  auch  mit  Vortheil  darstellbar  ist  (Heffter, 
B.  22,  1049).  Glykonsäure  erhält  man  des  Weiteren  bei  der  Hy- 
drolyse von  Laktobionsäure,  Maltobionsäure  und  Mannatrion- 
säure  (s.  diese),  sowie  durch  Umlagerung  der  d-Mannonsäure 
(s.  diese)  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  auf  140°.  Identisch  mit 
der  Glykonsäure  ist  die,  früher  als  selbständiger  Körper  beschrie- 
bene Dextronsäure  (Habermann,  A.  172,  11),  ferner  die  Glykogen- 
säure  (Chittenden,  A.  182,  206;  Niebel,  H.  29,  482),  Maltonsäure 
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(Herzfeld,  A.  220,  347),  Paraglykonsäure  (Honig,  M.  1,  48),  und 
Isoglykonsäure  (Griesshammer,  A.  ph.  HI,  15,  193);  isomer 
dagegen  sind  die  Mannon-,  Gulon-,  Idon-,  Galakton-,  Talon- 
Säuren  u.  s.  f.  (s.  diese),  ferner  die  von  Gorup-Besanez  (A.  118, 
257)  beschriebene  zweibasische  Mannitsäure,  und  eine  Säure,  die 
Böttikger  (A.  196,  102)  bei  der  trockenen  Destillation  der  Gly- 
cerinsäure  beobachtete. 

Durch  eine  eigenthümliche  Oxydationsgährung  (s.  unten)  wird 
Traubenzucker  ebenfalls  in  d-Glykon säure  verwandelt;  als  patho- 
logisches Product  endlich  tritt  diese  bei  einer,  als  Hämoglobin- 
ämie  bezeichneten  Krankheit  der  Pferde  auf  (Niebel,  H.  29,  482). 

Die  aus  ihrem  Calciumsalze  mittelst  Oxalsäure,  oder  aus  dem 
Bleisalze  mittelst  Schwefelwasserstoff  in  Freiheit  gesetzte  d-Gly- 
konsäure, ist  ein  in  Wasser  leicht  löslicher,  in  absolutem  Alkohol 
unlöslicher  Syrup;  die  Angabe  Habermann's  (A.  172,  11),  dass 
sie  bisweilen,  obwohl  schwierig,  krystallisire,  ist  irrthümlich,  und 
wohl  dadurch  veranlasst,  dass  die  Gly konsäure  unbeständig  ist, 
und  schon  in  der  Kälte  zum  Theil  (z.  B.  bei  sechstägigem  Stehen 
des  Syrupes  über  Schwefelsäure  etwa  zur  Hälfte)  in  ein  Lakton 
übergeht,  das  Krystallisationsfähigkeit  besitzt  (Kiliam  und  Klee- 
mann, B.  17,  1300).  Nach  Griesshammer  kommt  der  bei  100°  ge- 
trockneten Säure  die  Formel  C,,H1207,  der  über  Chlorcalcium 
getrockneten  die  Formel  C6H1207  +  2H20  zu;  sie  ist  nicht  redu- 
cirend  (Kiliani,  A.  205,  185),  und  gegenteilige  Beobachtungen 
sind,  ebenso  wie  bei  den  isomeren  einfachen  Oxysäuren,  dadurch 
zu  erklären,  dass  die  wässerige  Lösung  des  Laktones,  direct  mit 
FEHLiNG'scher  Lösung  gekocht,  allerdings  einen  gelb-grünen  Nieder- 
schlag giebt,  der  aber  ausbleibt,  sobald  man  das  Lakton,  z.  B. 
durch  Zufügen  von  Natronlauge,  in  die  Säure  selbst  überführt 
(Fischer,  B.  23,  377).  Die  aus  ihren  Salzen  frei  gemachte  Glykon- 
säure  ist  anfangs  schwach  linksdrehend,  wird  aber  schon  nach 
zwei  bis  drei  Minuten  etwas,  und  bald  erheblich  rechtsdrehend, 
was  ebenfalls  auf  theilweisem  Uebergange  in  das  rechtsdrehende 
Lakton  beruht  (Fischer,  B.  23,  2625;  Z.  40,  994  und  1023);  da- 
her fand  Herzfeld  (N.  Z.  9,  183),  als  dieser  Umstand  noch  un- 
bekannt war,  für  c  =  1,848  aD  =  — )— 4,8  bis  5,8°.  Nach  Schnelle 
und  Tollens  (B.  23,  2991;  A.  271,  74)  zeigt  eine,  mit  der  äqui- 
valenten Menge  Salzsäure  versetzte  Lösung  des  Calciumsalzes,  auf 
C6H1207  berechnet,  anfangs  aD  = — 1,74°,  nach  zehn  Minuten 
aB  =  -\-2  bis  3°,  nach  fünf  Tagen  constant  uD  =  +9,8  bis  10,4°, 
und   nach  zwei  bis   drei  Wochen  an  =  — |— 10  bis    12°;  erwärmt 
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man  die  Mischung  gleich  anfangs  eine  halbe  Stunde  auf  100°  C, 
so  zeigt  sie  ccD  =  +23,5°,  nach  zwei  bis  drei  Wochen  aber  nur 
etwa  aD  =  +10  bis  12".  Offenbar  bildet  sich  ein  Gleichgewichts- 
zustand zwischen  Lakton  und  Säure  aus,  und  zwar  herrscht 
ersteres  bei  höherer,  letztere  bei  niederer  Temperatur  vor. 
Nach  Fischer  (B.  23,  2611)  ergeben  0,25  g  Calciumsalz,  in  3ccm 
Wasser  gelöst,  und  mit  fünf  Tropfen  Salzsäure  vom  specifischen 
Gewichte  1,19  fünf  Minuten  bis  fast  zum  Sieden  erhitzt,  nach 
dem  Abkühlen,  im  lOOmm-Rohre  -)-l,550  Drehung. 

Durch  Natriumamalgam  wird  die  freie  (?)  Glykonsäure  zu 
Mannit  reducirt  (Wachtel,  ö.  6,  340),  durch  Jodwasserstoff  und 
Phosphor,  bei  anhaltendem  Kochen,  zum  Laktone  der  normalen 
y-Oxycapronsäure  C6H1203  (Kiliani  und  Kleemann,  B.  17,  143 
und  1296).  Brom  liefert  Bromoform,  Bromessigsäure  und  Oxal- 
säure (Habermann,  A.  162,  311),  Silberoxyd  viel  Glykolsäure, 
Salpetersäure  von  1,4  specifischem  Gewichte  Zuckersäure,  Wein- 
säure, Traubensäure,  Oxalsäure  und  Kassonsäure  (Honig,  C.  80, 
241;  M.  1,  118).  Die  Kassonsäure  C5H307,  vermuthlichC3H3(OH), 
.(CO OH)*,  ist  isomer  der  Aposorbin säure  und  den  Trioxyglutar- 
säuren,  wahrscheinlich  sogar  mit  einer  der  letzteren  identisch; 
sie  bildet  gelbe  amorphe  Flocken,  ist  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether,  reducirt  Kupfer-  und  ammoniakalische  Silber- 
lösung, und  giebt  mit  Chlorbaryum  und  Chlorcalcium  die  amorphen 
Salze  C6H6Ba07  und  C5H6CaO:,  deren  ersteres  im  Chlorammonium 
löslich  ist.  —  Ueber  die  Oxydation  der  Glykonsäure  zu  Arabinose 
nach  Kuff's  Verfahren  ist  schon  bei  Besprechung  jener  Zuckerart 
berichtet  worden;  betreffs  der  gleichzeitig  entstehenden  d-Oxy- 
glykon  säure  s.  unten. 

Furol  giebt  die  d  -  Glykonsäure  beim  Destilliren  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  gar  nicht,  und  mit  Schwefelsäure  nebst  Braun- 
stein nur  spurenweise,  vermuthlich  unter  primärer  Oxydation 
(Tollens  und  Krüger,  Z.  ang.  1896,  45). 

Beim  Erhitzen  mit  Chinolin  auf  140^  wandelt  sich  die  Glykon- 
säure zum  Theile  in  die  stereoisomere  d-Mannonsäure  um  (s.  diese); 
diese  giebt,  bei  der  nämlichen  Reaction,  wieder  theilweise  d-Gly- 
konsäure,  ja  lässt  letztere  schon  beim  Kochen  ihres  Laktones  mit 
überschüssigem  Brucin  in  wässeriger  Lösung  entstehen  (Fischer, 
B.  23,  799;  Z.  40,  731). 

Das  d-Glykonsäure-Lakton,  C^H10OH,  bildet  sich  beim 
Stehen  der  zum  Syrupe  eingedickten  Lösung  der  freien  Säure 
(Kiliani  und  Kleemann,  B.  17,  1300),  rascher  bei  mehrstündigem 
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Erhitzen  des  Syrupes  auf  100°  (Fischer,  B.  23,  2625;  Z.  40,  994 
und  1023);  nach  8-  his  14tägigem  Stehen  über  Schwefelsäure 
scheidet  sich  eine  salbenartige  Masse  sehr  feiner  Nadeln  aus,  die 
man  durch  Ausbreiten  auf  porösem  Thone  von  der  Mutterlauge 
befreit,  aus  wenig  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  durch  Ver- 
reiben mit  kaltem  Alkohol  reinigt,  und  aus  heissem  krystallisirt. 
Das  reine  Lakton  bildet  Nadeln  vomSmp.  130  bis  135°,  schmeckt 
süss,  ist  sehr  löslich  in  heissem  Alkohol,  giebt  beim  Kochen  mit 
FEHLiNG'scher  Lösung  einen  gelbgrünen  Niederschlag,  und  ver- 
wandelt sich  schon  binnen  24  Stunden  zu  einem  erheblichen 
Theile  in  die  Säure,  wobei  der  Geschmack  sauer  wird,  und  die 
Drehung  zurückgeht;  diese  beträgt  anfänglich  a#°  =  -(-68,2°  für 
p  =  9,  nach  Schnelle  und  Tollens  (A.  271,  74)  für  c  =  7,5 
aD  =  +61,6°,  und  nach  ll/2  Monaten  ccD  =  +20°. 

Während  sich  die  freie  Glykonsäure  nach  Fischer  durch 
Natriumamalgam  nicht  reduciren  lässt,  gelingt  dies  leicht,  wenn 
man  das  Lakton  benutzt;  da  dieses  nur  langsam  und  schwierig 
krystallisirt,  so  verwendet  man  die  zum  Syrup  eingedampfte,  und 
noch  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzte  Lösung  der 
freien  Säure.  Man  löst  in  zehn  Theilen  eiskalten  Wassers,  säuert 
mit  Schwefelsäure  schwach  an,  kühlt  mittelst  einer  Kältemischung 
bis  zur  beginnenden  Eisbildung,  trägt  etwas  2l/2procentiges 
Natriumamalgam  ein,  schüttelt,  kühlt  ab,  säuert  zeitweilig  etwas 
an,  und  fährt  so  fort,  bis  auf  einen  Theil  Lakton  zehn  bis  zwölf 
Theile  Amalgam  verbraucht  sind,  und  das  Maximum  des  Reductions- 
vermögens  gegen  FEHLiNG'sche  Lösung  erreicht  ist;  hierauf  über- 
sättigt man  mit  Natronlauge,  filtrirt  unter  Zusatz  von  etwas 
Knochenkohle,  neutralisirt  genau  mit  Schwefelsäure,  concentrirt 
bis  zur  beginnenden  Krystallisation  des  Natriumsulfates,  giesst  in 
20  Theile  absoluten  Alkohol,  und  concentrirt  die  Lösung  zum 
Syrup,  aus  welchem  bald  reiner  Traubenzucker  auskrystallisirt 
(Fischer,  B.  22,  2204;  B.  23,  799  und  Z.  40,  731;  B.  23,  930 
und  Z.  40,  738). 

Ein  anderes  Lakton  der  Glykonsäure  beobachteten  Schnelle 
und  Tollens  (A.  271,  74);  es  hat  die  Formel  C12H2,On  oder 
CuHmOu,  bildet  Krystalle  vom  Smp.  110°,  und  zeigt  anfänglich 
die  Drehung  ccD  =  +39,07°,  nach  drei  Tagen  -f-33,98°,  und  nach 
52  Tagen  +14,84°. 

Das  von  Griesshammer  beschriebene,  in  seidenglänzenden 
Nadeln  krystallisirende  Kaliumsalz  der  Glykonsäure,  C6HnK07 
+  3H20,  kann,  nach  Herzfeld,  vielleicht  das  Kaliumsalz  der 
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Zucker8äure  gewesen  sein,  die  neben  Glykonsäure  bei  der  Oxy- 
dation mit  Brom  entsteht,  doch  erhielt  Honig  (M.  1,  48)  auch  ein 
krystallisirtes  Salz  C6HnK07,  und  ebenso  Volpert  (B.  19,  2622), 
der  es  in  verdünntem  Alkohol  löslich  fand;  nach  Ruff  (B.  32, 
2272)  krystallisirt  das  Salz  C6HnK07  aus  wässeriger  Lösung  auf 
Zusatz  von  Alkohol  und  Aether  in  länglichen  wasserhellen  Prismen, 
die  bei  180°  unter  heftiger  Zersetzung  schmelzen.  Das  Ammonium- 
salz C6Hu(NH4)07  krystallisirt  nach  Boütroüx  (C.  r.  104,  369) 
in  orthorhombischen  Tafeln,  nach  Volpert  in  Blättchen,  nach 
Honig  in  monoklinen,  strahligen,  in  Alkohol  von  60  Proc.  wenig 
löslichen  Aggregaten.  Das  neutrale  Calciumsalz  bildet  nach  Haber- 
mann (A.  162,  169),  sowie  nach  Griesshammer  (a.  a.  0.)  ver- 
wachsene, aus  feinen  rhombischen  Nadeln  bestehende  Warzen,  ist 
bei  16°  in  26  Theilen  Wassers  löslich,  löst  sich  leicht  in  warmem 
Wasser,  nicht  in  Alkohol,  wird  jedoch  durch  diesen  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  nur  schwierig  vollkommen  ausgefällt.  Die  Formel 
ist  (CöH^OyJa.Ca  -|-  2HaO,  und  das  Krystallwasser  entweicht  bei 
120°;  die  aus  Wasser  krystallisirte  Verbindung  ist  nach  Kiliani 
(A.  205,  184)  wasserfrei,  also  (C6Hn07).,.Ca;  die  aus  verdünntem 
Alkohole  in  feinen,  sternförmig  geordneten  Nadeln  oder  farblosen 
blumenkohlartigen  Gruppen  anschiessende  enthält,  über  Schwefel- 
säure getrocknet,  nach  Herzfeld  (A.  220,  344)  und  Volpert  (B. 
19,  2621)  ein  Molecül  Krystallwasser,  das  nicht  über  Chlorcalcium, 
und  beim  Erwärmen  erst  gegen  125  bis  130°,  unter  beginnender 
Zersetzung  abgegeben  wird,  —  während  Kiliani,  sowie  Chittenden, 
und  auch  Fischer  und  Meyer  (B.  22,  1155),  sie  beim  Trocknen 
über  Schwefelsäure  bald  ein  Molecül  Krystallwasser  enthaltend, 
bald  fast  oder  völlig  wasserfrei  fanden.  Diese  Angaben  erklären 
sich  nach  Schnelle  und  Tollens  (B.  23,  2991;  A.  271,  74) 
daraus,  dass  das  Krystallwasser  ungewöhnlich  lose,  und  je  nach 
der  Luftfeuchtigkeit  in  sehr  wechselnder  Menge  gebunden  wird. 
Die  Lösung  des  glykonsauren  Calciums  reagirt  auf  Lackmuspapier 
amphoter  (Siqüeira,  Z.  41,  292),  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung 
nicht,  wird  durch  Natriumamalgam  nicht  verändert,  und  zeigt  die 
Rotation  aD  =  -f5,940  nach  Herzfeld,  aD  —  +6,2U  nach  Ber- 
trand (C.  r.  127,  728),  aD  =  -f6,66°  nach  Fischer  (B.  23,  2611; 
Z.  40,  994),  aD  =  -\-l»  nach  Schnelle  und  Tollens,  und  aD  = 
+9,1  bis  9,9°  für  c  =  2  und  2,3  nach  van  Ekenstein  und 
Jorissen  (Z.  Ph.  21,  383);  Birotation,  die  Herzfeld  zu  beobachten 
glaubte,  ist  nach  Fischer  nicht  nachzuweisen.  Trägt  man  in  die 
warme  Lösung  des  Salzes  Kalkhydrat  ein,  und  kocht  das  Filtrat 
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auf,  so  scheidet  sich  ein  basisches  Calciumsalz  C6H10CaO7  aus,  das 
auch  gut  krystallisirt  (Hlasiwetz,  A.  158,  257). 

Das  Salz  (C6H1107)2.Ba  enthält,  in  frischem  Zustande,  nach 
Habermann  vier,  nach  Herzfeld  drei  Molecüle  Krystallwasser, 
in  verwittertem  nach  Griesshammer  zwei,  nach  Herzfeld  ein 
Molecül;  nach  Volpert  entweicht  aber  auch  dieses  letzte  Molecül 
theilweise.  Es  bildet  rhomboidale,  doppeltbrechende,  wie  es  scheint 
trikline  Prismen  oder  Blättchen,  giebt,  bevor  es  fest  wird,  eine 
syrupdicke  Lösung,  ist  bei  15,5°  löslich  in  sechs  Theilen  Wasser, 
löst  sich  nicht  in  Alkohol,  wird  aber  aus  der  wässerigen  Lösung 
nur  schwierig  durch  diesen  gefällt  (Griesshammer).  Das  basische 
Salz  C6H10BaO7  ist  ebenfalls  kristallinisch. 

Das  sehr  zersetzliche  Salz  C6HnAg07  erhielt  Grieshammer 
durch  Fällen  der  alkoholischen  Lösung  des  Natriumsalzes  mit 
concentrirtem  Silbernitrat;  (CBHu07)2.Hg  entsteht  beim  Kochen 
zehnprocentiger  Glykoselösung  mit  gefälltem  Quecksilberoxyd,  in 
langen  seiden  glänzenden  Nadeln,  die  sich  in  Alkohol  nicht,  in. 
Wasser  etwas  lösen,  und  bei  anhaltendem  Kochen,  sowie  bei  100° 
zerfallen  (Heffter,  B.  22,  1049);  (C6Hn07)2.Cd  ist  amorph  und 
unlöslich  in  Alkohol  (Hlasiwetz  und  Habermann  a.  a.  0.); 
(CrtHn07)2.Zn  -f-  5H20  bildet  feine  Prismen,  und  wird  durch 
Alkohol  leicht  und  vollkommen  gefällt  (Griesshammer);  ebenso 
verhält  sich  (C6Hn07)2.Pb,  das  mit  Bromblei  ein  wasserlösliches 
Doppelsalz  liefert  (Kiliani  und  Kleemann,  B.  17,  1296),  während 
die  basischen  Verbindungen  C6  H10  Pb  07  nach  Hünig,  und  C6  Hs  Pb2  07 
nach  Griesshammer  amorphe  glasige  Massen  darstellen;  das  Salz 
(C6Hn07)2.Mn  fand  Chittenden  amorph,  (C6Hu07)2.Co  liess 
sich  dagegen  in  feinen,  ein  Molecül  Krystallwasser  enthaltenden 
Nädelchen  gewinnen;  auf  der  Bildung  eines  (bisher  nicht  isolirten) 
Eisensalzes  beruht  vermuthlich  die  prächtig  gelbe  Färbung,  die 
auftritt,  wenn  man  Glykonsäure  mit  einer  Lösung  versetzt,  die  in 
100  ccm  Wasser  zwei  Tropfen  Eisenchloridlösung  von  45°  Be.  und 
zwei  Tropfen  Salzsäure  von  22° Be.  enthält  (Berg,  Bl.  III,  11,  882). 
Das  Cinchoninsalz,  das  für  die  Glykonsäure  charakteristisch  ist, 
bildet  Krystalle  vom  Smp.  187°  und  ist  in  Alkohol  wenig  löslich; 
das  Brucinsalz  löst  sich  in  absolutem  Alkohol  (Fischer,  23,  799; 
Z.  40,  731).  Die  Lösungen  der  meisten  glykonsauren  Salze  redu- 
ciren,  nach  Griesshammer,  zwar  nicht  FEHLiNG'sche,  wohl  aber 
Silber-Lösung. 

Das  Amid  der  Glykonsäure,  C6HnOö(NH2),  kann  aus  Aether 
krystallisirt  gewonnen  werden  (Volpert,  B.  19,  2622),  und  wird 


Digitized  by 


Google 


Glykoße;  d-Glykonsäure  (Verbindungen).  319 

durch  Schwefelsäure  glatt,  durch  Barythydrat  unter  ziemlicher 
Zersetzung,  verseift  (Herzfeld,  Z.  37,  341).  Das  Anilid  C6Hn06 
.  N  H .  C6  H ,  entsteht  beim  vierstündigen  Erhitzen  von  einem  Theile 
Glykonsäure,  einem  Theile  Anilin,  zehn  Theilen  Wasser,  und  der 
zur  Lösung  erforderlichen  Menge  Essigsäure  im  Wasserbade,  löst 
sich  sehr  leicht  in  heissem,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser, 
und  schmilzt  bei  171°  (Fischer  und  Passmore,  B.  22,  2728). 
Der  Aethyläther,  C6H11(C2HÄ)07t  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
weissen  Nadeln,  bildet  eine  Verbindung  2C6H11(C2H=i)07-(-CaCl2, 
die  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  absolut-alkoholische 
Suspension  von  glykonsaurem  Calcium  entsteht  (Hlasiwetz  und 
Habermann  a.  a.  0.),  und  giebt,  wenn  man  diese  Verbindung 
mit  Chloracetyl  behandelt,  ein  Pentacetat  C18H2r,Ol2  oder  CH2(0  . 
C2H80) .  [CH(0 .  C2H30)]4 .  CO . 0 .  C2H5,  dessen  Krystalle  bei  103,5« 
schmelzen,  in  kaltem  Wasser  nicht,  in  heissem  etwas,  und  in 
Alkohol  oder  Aether  leicht  löslich  sind  (Volpert,  a.  a.  0.).  Kocht 
man  eine  zehnprocentige  Glykonsäurelösung  mit  etwas  über- 
schüssigem Phenylhydrazin  und  einer  gleichen  Menge  Essigsäure  von 
59  Proc.  eine  halbe  bis  zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  so  liefert 
sie,  wie  alle  analogen  einbasischen  Oxysäuren  (und  zwar  auch  in 
verunreinigter  Lösung!)  ein  einfaches  Hydrazid  Cgl^Ojj.NaHj. 
CHHB;  es  krystallisirt  in  schönen  Prismen,  die  um  195°  sintern, 
bei  raschem  Erhitzen  unter  starker  ^Gasentwickelung  bei  200° 
schmelzen,  sich  in  6,6  Theilen  siedenden  Wassers,  wenig  in  kaltem 
Wasser  und  heissem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether,  leicht 
jedoch,  nach  Ruff  (B.  32,  2273),  in  Methylalkohol  lösen.  Mit 
concentrirter  Schwefelsäure  und  einem  Tropfen  Eisenchlorid  giebt 
das  Hydrazid  die  von  Bülow  (A.  236,  195)  entdeckte,  charakte- 
ristische, rothviolette  Färbung;  kocht  man  einen  Theil  desHydra- 
zides  30  Minuten  mit  30  Theilen  Barytlösung  (100  g  Barythydrat 
im  Liter),  entfernt  den  Baryt  mit  Schwefelsäure,  und  schüttelt 
das  Phenylhydrazin  mit  Aether  aus,  so  erhält  man  die  freie 
Glykonsäure,  oder  ihr  Lakton,  wieder  zurück  (Fischer  und  Pass- 
more, B.  22,  2728).  —  Das  Bromphenylhydrazid  der  Glykonsäure, 
C6Hn06.N2H2.C6H4Br,  schmilzt  nach  Naumann  bei  200°,  und 
löst  sich  in  25  Theilen  Wasser. 

Trimethyl-  Glykonsäure  und  Tetramethyl  -  Glykon- 
säure erhielten  Purdie  und  Irvine  (Pr.  S.  19,  192;  S.  83,  1021 
und  1037)  bei  der  Oxydation  der  entsprechenden  Glykose-Verbin- 
dungen  (s.  unten)  mit  Brom.  Das  Lakton  der  letztgenannten 
Säure  ist  ein  gelbliches  Oel,  das  unter   11mm  Druck  bei  160° 
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siedet,  und  frisch  bereitet  aD  =  -f-100,7°,  nach  drei  Tagen  +39,5o 
zeigt;  beim  Kochen  mit  Baryumcarbonat  liefert  es  C20H88BaOu, 
das  Baryumsalz  der  Säure,  das  weisse,  in  Alkohol  lösliche,  in 
Aether  unlösliche  Flocken  bildet 

Eine   Di-Methylen-Glykonsäure,    CßH^CH^jO;,   ver- 
mutlich 

C  H2  C  H2 

/   \  /    \ 

€OOH.CHOH.CHO.CHO.CHO.CH20, 

erhielten  Tollens  und  Henneberg  (Z.  46,  274;  A.  292,  31),  indem 
sie  50  g  glykonsaures  Calcium  mit  Oxalsäure  zersetzten,  das  Filtrat 
zum  Syrup  eindickten,  diesen  mit  35  g  40procentigem  Formaldehyd 
und  30  g  concentrirter  Salzsäure  eine  Stunde  im  Glycerinbade  auf 
110°  erhitzten,  und  krystallisiren  liessen;  sie  bildet  feine  Nadeln 
vom  Smp.  220°,  löst  sich  wenig  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  Wasser  (bei  13°  in  117,7  Theilen),  und  zeigt  «£  =  -(-40,7 
bis  41,1°  (Tollens  und  Weber,  Z.  49,  954).  Von  den  Salzen 
krystallisiren  C,HnNa07  +  1,5  oder  2H20,  C8HnK07  -f  H20, 
und  C8Hn(NH4)07  -f  2H20  leicht  und  direct,  (CdHu07),.Mg  + 
6  H2  0,  (C8  Hn  07)2 .  Ca  +  4  H2  0,  (Cs  H„  07)* .  Sr  -f  7  H2  0,  (C8H,  1 07)9 
.Ba  +  4H20,  (C8Hn07)2.Cu  +  2H20,  (C8 Hn 07)2 . Zn  +  3y3H20, 
und  (C8H!  a  07)2.Pb  -j-  3H20  schwieriger  und  meist  erst  auf 
Alkoholzusatz;  ein  Silbersalz  und  ein  Aethylester  waren  nicht 
darstellbar. 

Das  Nitril  der  Glykonsäure,  CH2OH.(CHOH)4.CN,  entsteht 
nach  Wohl  (B.  24,  993),  wenn  man  das  Synaldoxim  der  Glykose, 

CH2OH.(CHOH)4.<^  0R    das    sich   leicht  aus  Glykose  und 

Hydroxylamin  bildet  (hierüber  weiter  unten),  mit  etwas  concen- 
trirter Natronlauge  bis  fast  zur  Trockne  erhitzt;  doch  kann  es 
auf  diese  Weise  nicht  isolirt  werden,  denn  es  geht  sofort,  unter 
Abspaltung   von   einem  Molecül  Blausäure,  nach  der  Gleichung 

CH30H.(CH0H)3.CH<^  =  CNII+CH2ÜH.(CH()H)3.C0H 

in  eine  Pentose,  und  zwar  in  d-Arabinose  über  (s.  diese).  Das 
Pentacetat  des  Glykonsäurenitriles ,  C5H6(C2H30)5  05.CN,  erhält 
man  durch  Acetyliren  des  Glykose-Oximes  (s.  dieses),  indem  man 
das  Reactionsgemisch  in  kaltes  Wasser  einrührt,  nach  völligem 
Erkalten  Aetznatron  zusetzt,  und  den  Niederschlag  aus  heissem 
Alkohol  umkrystallisirt.  Es  bildet  rhombisch-hemiedrische  Krystalle 
vom  Axenverhältnisse  a:b:c  =  0,66817:1 : 0,61841,    oder  kleine> 


Digitized  by 


Google 


Glykose;  Aminoglykonsäure   (Glykosaminsäure).  321 

wasserhelle,  dünne  Tafeln  vom  Smp.  87°,  und  ist  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  wenig,  in  heissem  Wasser  etwas,  und  in 
heissem  Alkohol,  sowie  in  Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlen- 
stoff leicht  löslich.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht  Glykon- 
säure,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  Blausäure 
abgespalten;  auch  an  kalte  Sodalösung,  warme  Normal-Kalilauge, 
Silberacetat-Lösung,  und  ammoniakalisches  Silbernitrat  wird  Blau- 
säure abgegeben,  am  glattesten  aber,  und  fast  quantitativ,  an 
eine  Lösung  von  Silberoxyd  in  Ammoniak.  Kocht  man,  zwecks 
Entfernung  restlicher  Acetylgruppen,  das  vom  Cyansilber  ge- 
trennte und  zum  Syrupe  eingedickte  Filtrat  mit  Salzsäure,  und 
fällt  das  Chlor  durch  Silberoxyd,  so  bleibt  in  der  Lösung  d-Ara- 
binose  zurück,  die  zwar  auf  diesem  Wege  nicht  leicht  isolirbar, 
jedoch  in  Form  des  Osazones  nachweisbar  ist  (Wohl,  B.  26,  730). 

Ueber  die  zum  Typus  der  Glykosidosäuren  gehörigen  Ab- 
kömmlinge der  Glykonsäure,  z.  B.  die  Arabinosido-,  Glykosido-, 
Galaktosido-Glykonsäuren,  u.  dgl.,  s.  bei  den  Verbindungen  der 
betreffenden  Zuckerarten. 

Als  eine  2  -  Amino  -  Glykonsäure,  CH,OH.(CHOH)3 . 
CH(NH2).COOH,  ist  nach  Fischer  und  Leüchs  (B.  35,  3787; 
36,  24)  vermuthlich  die  d-Glykosaminsäure  zu  betrachten,  die 
früher  auch  d-Chitaminsäure  genannt  worden  war,  weil  Fischer 
und  Tiemann  (B.  27,  138)  sie  zuerst  durch  gemässigte  Oxydation 
des  damals  als  Chitosamin  bezeichneten  d-Glykosamines  erhielten 
(s.  bei  d-Glykosamin).  Synthetisch  entsteht  diese  Säure,  ganz 
analog  wie  die  schon  länger  bekannte  1-Glykosaminsäure  (s.  diese), 
durch  Einwirkung  von  Blausäure  auf  d-Arabinosamin,  oder  von 
Cyanammonium  auf  d-Arabinose  (Fischer  und  Leüchs  a.  a.  0.). 

Aus  d-Glykosamin  stellten  Fischer  und  Tiemann  die  d-Gly- 
kosaminsäure  dar,  indem  sie  das  Bromhydrat  mit  Brom  be- 
handelten. Nach  Neuberg  (B.  35,  4009)  erhält  man  aber  eine 
viel  bessere  Ausbeute  (40  Proc.)  auf  einfacherem  Wege,  wenn 
man  vom  Chlorhydrate  ausgeht:  man  lässt  50  g  mit  500  ccm 
Wasser  und  100  g  Brom  vier  Wochen  bei  Zimmertemperatur  in 
einer  verschlossenen  Flasche  stehen,  setzt  öfters  so  viel  Brom  zu, 
dass  stets  etwas  davon  ungelöst  bleibt,  verdampft  schliesslich  im 
Wasserbade,  lässt  den  Rest  des  Glykosamin-Chlorhydrates  durch 
Erkalten  der  Flüssigkeit  auskrystallisiren,  fällt  aus  dem  auf  50  ccm 
verdünnten  Filtrate  den  Bromwasserstoff  mit  Bleicarbonat  und 
feuchtem  Silberoxyd,  und  Reste  Blei  und  Silber  in  der  Wärme 
mit  Schwefelwasserstoff,  und  concentrirt  das  Filtrat. 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  21 
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Die  mehrmals  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirte  Säure 
bildet  farblose  glänzende  Nadeln  und  Blätter;  ihre  Zusammen- 
setzung ist  C,.  Hi 3  NO,;,  ihre  Constitution,  wie  schon  Neuberg  und 
Wolff  (B.  34,  3840)  und  Steudel  (H.  34,  368)  vermutheten,  die 
einer  «-Aminosäure,  CH2OH  .  (CHOH),.CH(NH2).COOH,  ihre 
Contiguration,  wie  die  Synthese  ergiebt: 

H    H  OH 

CH2OH.C-C—  C.C*H(NH*).COOH, 

I      I      I 
OHOHH 

so  dass  die  Gruppirung  an  dem  mit  *  bezeichneten  Kohlenstoff- 
atome, und  damit  auch  die  Zugehörigkeit  zur  d-Glykonsäure  oder 
d-Mannonsäure  noch  fraglich  erscheint,  wenngleich  die  erstere 
aus  allgemeinen  Gründen  weitaus  wahrscheinlicher  bleibt.  Die 
Säure  schmeckt  süss  und  kuchenartig,  verkohlt  oberhalb  250", 
ohne  zu  schmelzen,  und  zeigt  dabei  die  Pyrrolreaction,  wie  nach 
Neuberg  auch  andere  einfachere  Oxyaminosäuren  (B.  35,  4013). 
Sie  löst  sich  bei  20«  in  37,9  Theilen,  bei  100°  in  fünf  Theilen 
Wasser,  in  Alkohol  kaum,  in  Aether  gar  nicht;  die  (übersättigte) 
Lösung  in  Wasser  zeigt  für  c  =  6,6  etwa  a%°  =  — 3°,  die  in 
2,5  procentiger  Salzsäure  für  c  =  8,93  und  9,09  a&°  =  — 14,65 
und  — 14,81°;  anfangs  ist  die  Rotation  etwa  um  zehn  Procent 
höher  (Fischer  und  Leuchs  a.  a.  0.). 

Suspendirt  man  einen  Theil  d-Glykosaminsäure  in  15  Theilen 
absoluten  Alkohols,  leitet  Salzsäuregas  bis  zur  völlig  klaren  Lösung 
ein,  und  verdunstet  Alkohol  und  Salzsäure  im  Yacuum,  so  hinter- 
bleibt ein  syrupöses  Chlorhydrat  des  d  -  Glykosaminsäure- 
Laktones,  das  in  schwach  saurer  Lösung  mit  Natriumamalgam 
reducirt  in  d-Glykosamin  übergeht  (s.  dieses),  und  so  die  Synthese 
dieses  physiologisch  so  merkwürdigen  Körpers  ermöglicht  (Fischer 
und  Leuchs,  B.  36,  24).  Reducirt  man  die  Säure  durch  Kochen 
mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor,  so  entsteht  nach  Fischer  und 
Tiemann  (a.  a.  0.)  eine  Amino-Oxycapronsäure,  C6H18N08,  die 
nach  Neuberg  (B.  35,  4009)  weisse,  in  Wasser  und  Methylalkohol 
lösliche  Krystalle  vom  Smp.  190  bis  200°  bildet,  und  durch  weitere 
Reduction  mit  concentnrtem  Jodwasserstoff  und  Phosphor  bei 
140°  in  rechtsdrehende  a-Amino-Normalcapronsäure  (Leucin)  über- 
geht, die  aber  zur  Hälfte  in  der  racemisirten ,  von  Fischer  und 
Hagenbach  (B.  34,  3765)  beschriebenen  Form  gewonnen  wird. 

Das  d-glykosaminsaure  Kupfer,  (C6H12N06)2.Cu,  sowie  daa 
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Zink-  und  das  Silbersalz  kiystallisiren  beim  Erkalten  der  heiss 
mit  Kupfer-  und  Zinkcarbonat ,  bezw.  Silberoxyd  gesättigten  Lö- 
sung der  Säure,  ersteres  in  blauen  Nadeln,  letztere  als  weisse 
eisartige  Masse,  bezw.  als  weisser,  im  lichte  zersetzlicher  Brei 
sehr  feiner  Nädelchen  (Fischer  und  Tiemann).  Das  Brucinsalz, 
Ca.H-jyOjyNg,  beobachtete  Neuberg  (a.  a.  0.)  in  Form  weisser, 
allein  in  Wasser  etwas  löslicher  Krystalle,  die  sich  bei  210° 
bräunten,  und  bei  228  bis  230°  schmolzen.  Mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  liefert  die  Säure  ein  Diacetat  (?) 
C10H1BO.,N  in  weissen  glänzenden  Prismen  vom  Smp.  125°,  die 
sich  leicht  in  Wasser,  Weingeist  und  Chloroform,  nicht  aber  in 
Aether  lösen.  Phenylisocyanat  ergiebt  ein  Tetraoxybutyl-n-Phenyl- 
Hydantoin,  C13Hlt;06N2  (farblose  Nadeln  vom  Smp.  201",  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  aD  =  -\-  93,2°),  Phenylsenföl  eine 
Tetraoxybutyl-n-Phenyl-Thiohydantoinsäure,  C13H18OriSN2  (farb- 
lose Nadeln  vom  Smp.  180°,  wenig  löslich  in  Alkohol).  Das  Chlor- 
und  Bromhydrat  der  d-Glykosaminsäure  kiystallisiren  nach  Fischer 
und  Tiemann  allmählich  aus  der  concentrirten  alkoholischen,  mit 
Aether  versetzten  Lösung;  CCH13N06.HC1  zeigt,  für  c  =  8,83,  im 
200mm-Rohre  etwa  ccD  =  — 3,17ü. 

Ueber  die  bei  der  Einwirkung  salpetriger  Säure  auf  d-Gly- 
kosaminsäure entstehende   Chitarsäure  C6H,0O6  s.  bei  Chitose. 

Durch  einen  von  Boütroux  (C.  r.  102,  924)  entdeckten  Spalt- 
pilz, der  dem  auf  Blüthen  und  Früchten  vorkommenden  Micro- 
coccus  oblongus  sehr  ähnlich  ist,  wird  d-Glykonsäure  (als  Calcium- 
salz,  oder  in  Gegenwart  von  viel  Calciumcarbonat),  durch 
Bertrand's  Bacterium  xylinum  aber  auch  Glykose  selbst,  zu 
d-Oxyglykonsäure  oxydirt  (C.  r.  127,  728).  Boütroux  gab 
dieser  anfangs  die  Formel  C6H120^,  die  auch  Maumenä  bestätigt 
fand  (C.  r.  102,  1038),  später  ermittelte  er  aber  die  Zusammen- 
setzung CGH10O7  -\-  2H20,  so  dass  C6H1208  vielleicht  als  C6H,0O7 
4-  H20  aufzufassen  wäre  (C.  r.  111,  185).  Fischer  und  Piloty 
(B.  24,  251)  hielten  die  d-Oxyglykon säure  für  eine  einbasische 
Aldehydsäure,  COH.(CHOH)4.COOH,  die  im  nämlichen  Verhält- 
nisse zur  d-Glykonsäure  stehe,  wie  die  isomere  d - Glykuronsäure 
(s.  diese)  zur  d-Gulonsäure  (s.  diese);  nach  Bertrand  (C.  r.  127, 
728)  ist  sie  jedoch  zweifellos  eine  Ketonsäure: 

CH2OH.CO.(CHOH)4.COOH. 

d-Oxyglykonsäure  scheint  auch  die  von  Fischer  (B.  23,  937; 
Z.  40,  745)  durch  Reduction  des  Laktones  der  d- Zuckersäure 

21* 
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(s.  diese)  mit  Natriumamalgam  erhaltene  Säure  C6H10O7  zu  sein; 
dagegen  war  die,  von  Tiemann  (Z.  40,  787)  durch  Oxydation  von 
glykon8aurem  Calcium  mit  Brom  vermeintlich  gewonnene  Oxy- 
glykonsäure,  nach  Rüff  und  Ollendorff  (B.  32,  2269)  im  Wesent- 
lichen nur  unveränderte  d  -  Glykonsäure ,  und  das  beobachtete 
Reductionsvermögen  wurde  durch  kleine  Mengen  gleichzeitig  ent- 
standener Pentosen  bedingt,  ähnlich  wie  wohl  auch  bei  der  von 
Herzfeld  aus  Glykose  mittelst  Quecksilberoxyd  bereiteten  Säure, 
d - Oxyglykonsäure  entsteht  aber  wirklich,  neben  d-Arabinose, 
Glykolsäure  und  Ameisensäure,  bei  der  Oxydation  des  glykon- 
sauren  Calciums  mit  Hydroperoxyd  und  Ferriacetat  (Ruff,  B.  32, 
2269). 

Die  freie  d- Oxyglykonsäure  bildet  einen  farblosen,  gegen 
Wärme  und  Alkalien  sehr  empfindlichen  Syrup,  löst  sich  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether,  zeigt  Linksdrehung 
aD  =  — 14,50,  giebt  kein  Anhydrid  oder  Lakton,  reducirt  Feh- 
LiNG'sche  Lösung  energisch,  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  nach  Boutroux  (C.  r.  127,  1224)  Traubensäure, 
optisch  inactive  Trioxyglutarsäure,  Glyoxylsäure  und  eine  links- 
drehende Dioxybuttersäure ,  deren  Calciumsalz  Rechtsdrehung 
zeigt  Die  Alkalisalze  der  Oxyglykonsäure  sind  syrupös;  das 
Calciumsalz,  nach  Boutroux  (C6H907)2.Ca -|-  IV2H2O,  enthält 
nach  Ruff  (a.  a.  0.)  drei  Mol.  Krystallwasser,  von  denen  zwei 
bei  130°  entweichen,  das  dritte  aber  erst  bei  höherer  Temperatur 
und  bei  gänzlicher  Zerstörung  der  Substanz;  es  löst  sich  in 
kaltem  Wasser  schwierig  (bei  20°  in  600  Theilen),  in  heissem 
leicht,  und  krystallisirt  aus  der  übersättigten  Lösung  nur  sehr 
allmählich  in  kleinen  rhombischen  Nadeln.  Die  Salze  (C6H907)2 
.Sr+lVaH20,  (C6H,07)2.Cd  +  H20,  und  (C6H,07)i.Pb  -f  H20 
sind  nach  Boutroux  ebenfalls  krystallinisch;  wie  es  sich  mit  den 
von  Maumen£  (a.  a.  0.)  beschriebenen,  schön  krystallisirten  Salzen 
(C6HuO,)2.Ca  +  H20,  (C6Hn08)2.Sr  +  H20,  und  (C6Hn08)2.Cd, 
von  denen  100  Theile  Wasser  bei  15°C.  je  0,079,  0,35  und  1,51 
Theile  lösen,  verhält,  steht  dahin.  Alle  Salze  der  d- Oxyglykon- 
säure reduciren  alkalische  Kupferlösung,  und  liefern  mit  ammo- 
niakalischer  Silberlösung  einen  Silberspiegel. 

Nach  Neuberg  (H.  31,  564)  giebt  die  d  -  Oxyglykonsäure 
Farbenreactionen  mit  a-Naphtol,  Orcin  und  Phloroglucin ,  aber 
auch  mit  Resorcin,  was  (ebenso  wie  die  Beschaffenheit  der  von 
Boutroux  erhaltenen  Oxydationsproducte)  ihre  Natur  als  Keton- 
säure  bestätigt. 
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Chloride.  Die  Superchloride  und  Chloride  der  Schwer- 
metalle, z.  B.  Eisenchlorid,  Kupferchlorid,  Molybdänchlorid,  Silber- 
chlorid und  Goldchlorid,  wirken  auf  heisse  Glykoselösung  zer- 
setzend und  werden  dabei  reducirt;  besonders  intensiv  tritt  dies 
in  alkalischen  Lösungen  ein,  in  denen  sich  bei  kurzem  Sieden  auch 
frisch  gefälltes  Chlorsilber,  Palladiumchlorid  und  Platinchlorid 
zu  dunkelgrauem  Silberstaub  und  sammetschwarzem  Palladium- 
oder Platinmohr  reduciren  lassen  (Böttger,  C.  79,  733;  Hilger, 
C.  1901,  540).  Gold  scheidet  sich  aus  kochender  alkalischer 
GoldchloridlösuDg  in  höchst  feiner  Vertheilung,  und  mit  prächtig 
rother  Farbe  aus  (Müller,  J.  pr.  II,  30,  252);  säuert  man  Gly- 
koselösung mit  einem  Tropfen  concentrirter  Ameisensäure  an,  und 
fügt  einige  Tropfen  Goldchloridlösung  von  0,001  Proc.  hinzu,  so 
entsteht  eine  schön  rothviolette  Färbung  (Axenfeld,  C.  85,  389). 
Im  Sonnenlichte  wird  Quecksilberchlorid  auch  in  saurer,  Gold- 
chlorid in  neutraler  Lösung  reducirt,  Platinchlorid  aber  nur  in 
alkalischer  (Düclaüx,  Z.  37,  960).  Welche  Körper  hierbei  aus 
der  Glykose  entstehen,  ist  nicht  bekannt,  nur  bei  der  Einwirkung 
von  Kupferchlorid  beobachtete  Felsko  (A.  149,  356)  als  Haupt- 
product  Oxalsäure. 

Kocht  man  Glykose  mit  einem  Gemenge  von  Phosphorper- 
chlorid, Phosphor-Oxychlorid  und  Wasser,  so  scheiden  sich  farb- 
lose, amorphe  Flocken  ab,  die  sich  in  heissem  Wasser  lösen,  und 
vielleicht  ein  Chlorid  des  Traubenzuckers  sind  (Baeyer,  B.  2,  54). 
Von  siedendem  Chlorkohlenstoff  wird  die  Glykose  im  Gegensatze 
zu  Rohrzucker  nicht  geschwärzt  (Nickles,  C.  r.  61,  1053). 

Ammoniak.  Durch  Erhitzen  von  Traubenzucker  mit  Ammo- 
niak, oder  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  geschmolzene 
Glykose,  entstehen  braune,  sehr  bittere,  brenzlich  riechende  Sub- 
stanzen, die  2  bis  11  Proc.  Stickstoff  enthalten,  und  bei  der 
Kalischmelze  Ammoniak  geben;  eine  von  ihnen,  CagHsN^O^,  soll 
identisch  mit  der  im  Humus  und  Dünger  vorkommenden  Fumin- 
säure  sein,  die  getrocknet  schwarze,  amorphe  Flocken  von 
glänzendem  Bruche  bildet,  die  unlöslich  in  WTasser  und  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind,  feucht  aber  sich  leicht  in 
Wasser  löst,  und  an  der  Luft  Sauerstoff  absorbirt,  mit  Kalium, 
Xatrium  und  Ammonium  in  Wasser  lösliche  Salze  giebt,  und 
Phosphate,  selbst  Thonerdephosphat,  leicht  löst  (Thünard,  C.  r. 
52,  244;  48,  385).  Eine  ähnliche  Substanz  erhielt  Millot  (C.  r. 
90,  611)  bei  der  Elektrolyse  einer  22°  warmen  fünfprocentigen 
Ammoniaklösung  mit  Retortenkohle  als  positiver  Elektrode.    Nach 
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Dehärain  (C.  r.  106,  987)  ist  jedoch  die  Fuminsäure  gar  kein 
einheitlicher  Körper,  sondern  ein  Gemisch  von  stickstoffhaltigen 
und  stickstofffreien  Derivaten  der  Kohlenhydrate. 

Löst  man  Glykose  in  ammoniakhaltigem  Wasser,  so  tritt 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmähliche  Abnahme  der 
Alkali  tat  und  Gelb-  bis  Braunfärbung  ein;  die  Natur  der  gebil- 
deten Stoffe  ist  nicht  bekannt  (Scheibler,  N.  Z.  11,  130).  Beim 
Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  Lösung  von  Traubenzucker  ent- 
stehen nach  Laborde  (C.  r.  78,  82)  kleine  Krystalle,  die  jedoch 
ebenfalls  nicht  näher  untersucht  sind.  * 

Besser  charakterisirte  Körper  gewann  Tanket  (C.  r.  100, 1540) 
durch  Behandlung  von  Glykoselösung  mit  Methyl-  und  Aethylamm 
oder  Ammoniak.  Erhitzt  man  z.  B.  60  Theile  Traubenzucker  mit 
100  Theilen  Ammoniak  von  25  Proc.  in  der  Druckflasche  30  bis 
40  Stunden  auf  100°,  so  erhält  man,  neben  Ammoniumcarbonat, 
fünf  bis  sechs  Proc.  Ameisensäure,  und  anderen  Stoffen,  auch  ein 
bis  fünf  Proc.  Basen,  die  man  aus  der  angesäuerten  Lösung  mit 
Aether  oder  Chloroform  ausschüttelt,  und  durch  Destillation  bei 
180°,  oder  mit  überhitztem  Wasserdampfe,  in  einen  festen  Rück- 
stand (etwa  Vs)  und  einen  flüssigen  Bestandtheil  (etwa  2/:4)  zer- 
legen kann.  Letzterer  enthält  hauptsächlich  zwei  Verbindungen, 
das  a-Glykosin,  CßHsNs,  und  das  ß-Glykosin,  C7H10N2, 
welches  letztere  mit  einer  von  Morin  (C.  r.  106,  360)  im  Fusel- 
öle aufgefundenen  Base  identisch  ist.  Das  a-Glykosin  siedet 
bei  136°,  hat  die  Dampf  dichte  3,81  und  das  specifische  Gewicht 
1,038;  die  entsprechenden  Zahlen  für  ß-Glykosin  sind  160", 
3,87  und  1,012.  Beide  Körper  sind  farblose,  flüchtige,  alkalische, 
stark  lichtbrechende,  optisch-inactive  Flüssigkeiten,  von  scharfem 
Gerüche  und  sehr  giftiger  Wirkung  (Wurtz,  C.  r.  106,  263);  sie 
lösen  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  werden  durch  Alkalien 
und  Säuren,  salpetrige  Säure,  Natriumhypobromit,  Quecksilberoxyd 
und  Chromsäure  nicht  angegriffen,  durch  Salpetersäure  und 
Kaliumpermanganat  in  saurer  Lösung  völlig  oxydirt,  und  durch 
Natrium  ohne  Gasentwickelung  unter  Dunkelfärbung  zersetzt. 
Metalloxyde  fällen  diese  Basen  nicht,  Ferricyankalium  reduciren 
sie  langsam;  mit  trockenem  Salzsäuregase  geben  sie  krystallisirte, 
sehr  hygroskopische  Chlorhydrate,  mit  Sublimat,  Goldchlorid  und 
Platinchlorid  schön  krystallisirte  Doppelsalze,  z.  B.  (C7H10N2 
.2HCl).PtCl4,  mit  Jod-Aethyl  Verbindungen,  die  in  gelben  glän- 
zenden Nadeln  krystallisiren,  und  mit  Brom,  Tannin,  Jodkalium- 
jodquecksilber, Phosphor wolfram säure  und  Phosphormolybdänsäure, 
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noch  in  grösster  Verdünnung  (0,001  Proc.)  charakteristische 
Niederschläge,  besonders  in  schwach  saurer  Lösung.  Die  Natur 
dieser  Basen  ist  noch  nicht  sicher  aufgeklärt.  Mit  den  Körpern, 
die  aus  Giykol  oder  Aceton  und  Salmiak  bei  hoher  Temperatur 
entstehen  (Riehm,  A.  238,  1),  sind  sie  nicht  verwandt,  denn  diese 
gehören  zur  Reihe  des  Collidines  C8HUN;  dagegen  könnte  a-Gly- 
kosin  mit  der  Base  CHH$N2  identisch  sein,  die  Stoehr  (J.  pr.  II, 
43,  156)  unter  den  Einwirkungsproducten  des  Ammoniaks  auf 
Glycerin  auffand,  und  später  (B.  24,  4105;  J.  pr.  II,  47,  439)  als 
2,5-Dimethyl-Pyrazin  C4H2(CH3)2N2  erkannte.  Etard,  der  diese 
Reaction  schon  früher  untersuchte  (C.  r.  92,  795),  gab  dieser  Base 
die  Formel  C6H10N2  und  nicht  C6H.»N2,  und  Dennstedt  glaubt 
(B.  25,  259),  dass  sowohl  dem  Körper  von  Stoehr,  als  auch 
Tanret's  Glykosin  solche,  an  Wasserstoff  reichere  Formeln  zu- 
kommen, was  Stoehr  (J.  pr.  II,  47,  439)  jedoch  bestimmt  be- 
streitet. Auch  Gabriel  und  Pinküs  (B.  26,  2205),  die  durch 
Reduction  von  Amidoaceton,  und  Ahrens  und  Meissner  (B.  30, 
532)  sowie  Stoehr  (J.  pr.  II,  47,  464),  die  durch  Reduction  von 
Isonitroso  -  Aceton  das  2  -  5  -  Dimethylpyrazin  erhielten,  fanden 
für  dieses  die  Zusammensetzung  Ci;HsN2  bestätigt;  die  Base, 
die  nach  Bamberger  und  Einhorn  (B.  30,  224)  auch  im 
Fuselöle  vorkommt,  reagirte  aber  neutral,  siedete  bei  154°, 
und  erstarrte  in  Eiswasser  zu  einer  farblosen  Krystallmasse  vom 
Smp.  15o. 

Nach  Brandes  und  Stoehr  (J.  pr.  II,  53,  481)  bilden  sich, 
wenn  man  sechs  Theile  Traubenzucker  mit  zehn  Theilen  25pro- 
centigem  Ammoniak  35  Stunden  auf  100°  erhitzt,  basische  Stoffe 
verschiedener  Gruppen,  unter  ihnen  Pyridin,  etwas  Pyrazin,  Tri- 
methylpyrazin  C7H10N2,  Methylpyrazin  C5HGN2,  und  2-  6  (V)- Di- 
methylpyrazin C6H8N2  vom  Smp.  47°.  Die  beiden  zuletzt  genannten 
Körper  identificiren  Brandes  und  Stoehr  mit  dem  a-  und  ß- 
Glykosin  Tanret's;  dieser  erhebt  aber  hiergegen  Einspruch  (Bl. 
III,  17,  801),  da  die  Glykosine  genau  mit  den  von  ihm  beschrie- 
benen Eigenschaften  jederzeit  darstellbar  seien,  während  die  ge- 
nannten Autoren  Producte  secundärer  Zersetzung  in  Händen 
gehabt  hätten,  die  dadurch  entstanden,  dass  sie  die  ursprünglich 
erhaltenen  Basen  mit  Aetzkali  destillirten. 

Eine  Base  C6H8N2,  Mannitin  genannt  (Sied.  170°),  erhielten 
Scichilone  und  Denare  (G.  12,  416)  auch  durch  trockene  De- 
stillation von  je  einem  Theile  Mannit  und  Salmiak;  über  ihre 
Beziehung  zum  Glykosin  ist  Näheres  nicht  bekannt. 
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Alkalien.  Trägt  man  in,  bei  100°  entwässerten  geschmol- 
zenen Traubenzucker  (100  Theile)  festes  Aetzkali  (50  Theile)  in 
kleinen  Antheilen  ein,  oder  erhitzt  Glykose  mit  höchst  concen- 
trirter  Kalilauge,  so  erhält  man  ein  farbloses  Destillat,  das  neben 
anderen,  nicht  näher  untersuchten  Stoffen,  ziemlich  viel  Acetol, 
CH3.CO.CHaOH,  enthält  (Emmerling,  C.  80,  807  und  Z.  31,  225; 
Emmerling  und  Loges,  B.  16,  837).  Das  Acetol  ist  identisch  mit 
dem  Acetylcarbinol  oder  Brenztraubenalkohol,  der  u.  a.  entsteht, 
wenn  man  auf  Monobrom-  oder  Monochlor- Aceton  Silberoxyd, 
Kaliumbicarbonat  oder  Baryumcarbonat  einwirken  lässt,  wenn  man 
Propargylalkohol  H — Ck_C — CH^OH  mit  Bromquecksilber  be- 
handelt (Perkin,  N.  60,  280;  Chz.  15,  524.  Henry,  C.  r.  93,  421; 
Simoncini,  G.  31,  496;  Peratoner,  C.  1900  b,  385),  wenn  man 
Trimethyl-Trio8e  zum  Sieden  erhitzt  (Harries  und  Pappos,  B.  34, 
2979),  und  wenn  man  Propylglykol  mit  Bromwasser  im  Sonnen- 
lichte oxydirt,  oder  der  Oxydationsgährung  mittelst  Bacterium 
xylinum  oder  Mycoderma  aceti  unterwirft  (Kling,  C.  r.  128,  244; 
129,  219  und  1252;  133,  231);  es  wird  hierbei  nur  der  1-Propyl- 
glykol  vergohren,  und  d- Propylglykol  bleibt  zurück.  Das  Acetol 
ist  eine  farblose,  süsslich  riechende,  nussartig  schmeckende 
Flüssigkeit,  siedet  im  Vacuum  bei  105°,  an  der  Luft  unter  Zer- 
setzung bei  147°,  wird  in  einer  Kältemischung  fest,  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  und  reducirt  in  der  Kälte  ener- 
gisch FEHLiNG'sche  Lösung,  wobei  Milchsäure  und  vielleicht  auch 
etwas  Brenztraubensäure  entstehen  (Breuer  und  Zincke,  B.  13, 
639);  die  Oxydation  mit  Chromsäure  ergiebt  ein  Mol.  Kohlensäure 
und  zwei  Mol.  Essigsäure,  die  Reduction  der  wässerigen,  ver- 
muthlich  die  Form  CH3.C(OH).CH2  enthaltenden  Lösung  mit 

O 
Natriumamalgam   Propylglykol ,    CHs.CHOH.CH3OH,   und    ein 

Hydrat   des   Acetons   CHy.C^CHs,  das  weiterhin  Aceton   oder 

N0H 
Isopropylalkohol  liefert  (Kling,  C.  r.  135,  970).  Der  Methyläther 
des  Acetols,  CHs.CO.CH30(CH8),  ist  nach  Leonardi  und 
Franchis  (G.  33,  316)  eine  Flüssigkeit  vom  Sdp.  114°,  wirkt 
reducirend,  und  liefert  ein  Hydrazon  vom  Sdp.  186°  und  ein 
Nitrophenylhydrazon  vom  Smp.  111°;  völlig  analog  verhält  sich 

der  Aethylester.    Ein  Diacetol- Aether,  0<Qua,QQ'nTTS,  entsteht 

nach  Henry  (C.  1902  b,  928)  neben   Acetol  und  Methylformiat, 
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wenn  man  Chloraceton  mit  Kaliumformiat  und  etwas  Ameisen- 
säure kocht ,  und  den  gebildeten  Ester  H.COO.CH2.CO.CH, 
mit  Methylalkohol  erwärmt;  er  bildet  weisse  Krystalle  vom  Smp. 
130°,  und  siedet  bei  196°.  Ein  methylirtes  Acetol  (Acetyl-Methyl- 
CH3 

Carbinol),  CH8.C0.CH0H,  beobachtete  Grimbert  (C.  r.  132, 
706)  als  Nebenproduct  bei  der  Vergährung  von  Glykose,  Mannit 
und  Dextrin  durch  Bacillus  tartricus.  Aus  Chloraceton  und  Phenol- 
natrium oder  dessen  Analogen  erhielten  Stoermer  und  Wehln 
(B.  35,  3549)  Phenacetol  und  homologe  sowie  substituirte  Ver- 
bindungen; in  gleicher  Weise  leitet  sich  vom  Natriumsalicylat 
das  als  Arzneimittel  gebrauchte  Salacetol 

CH8.CO.CH2-0— CO.C6H4.OH 
ab  (Fritsch,  B.  26,  R.  914).  Das  Acetol -Oxim,  C3H7N08,  kry- 
stallisirt  aus  Chloroform  in  weissen  Prismen  vom  Smp.  71°,  und 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwieriger  in 
Benzol  (Piloty  und  Rüff,  B.  30,  2059);  Acetol  -  Semicarbazon, 
C4H902N3,  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  weissen  Blättern  vom 
Smp.  i960  ab  (Harries  und  Pappos,  a.  a.  0.).  Acetol -Phenyl- 
Hydrazon,  CH3.C(=N.NH.C6Hö).CH2OH,  gewann  Pinküs  (B. 
31,  31)  in  farblosen  Krystallen  vom  Smp.  100  bis  102°,  die  in 
Wasser  schwer,  in  Benzol  ziemlich,  und  in  Alkohol  leicht  löslich 
sind.  Acetol -Phenyl-Osazon,  C,6H16N4,  fällt  bei  anhaltendem 
Kochen  von  Acetol  und  Phenylhydrazin,  aber  auch  von  Glykose 
und  Phenylhydrazin  in  alkalischer  Lösung  aus  (Pinkus, 
B.  31,  31),  krystallisirt  aus  Benzol  in  gelben  Blättern  vom 
Smp.  145  bis  148°,  und  ist  identisch  mit  dem  Methylglyoxal- 
Osazon  (Laubmann,  A.  243,  244).  Da  dieses  Osazon  nicht  ent- 
steht, wenn  man  Glykose  mit  Alkali  allein  behandelt  und  dann 
erst  Phenylhydrazin  zugiebt,  sondern  nur  wenn  letzteres  von 
Anfang  an  zugegen  ist,  so  vermuthete  Pinküs  zunächst,  dass 
Glykose,  C6H1206,  in  zwei  Mol.  Glycerose,  CaHßOg,  zerfalle,  dass 
CHaOH.CHOH.COH  —  H20  =  CH3CO.COH  (Methylglyoxal), 
CH8.CO.COH-f  H20  =  CH,.CHOH.COOH  (Milchsäure)  gebe, 
und  dass  die  Milchsäure  die  weitere  Umsetzung  durch  das  Phenyl- 
hydrazin hindere;  eine  solche  Reaction  vollzieht  sich  jedoch  in 
alkalischer  Lösung  nur  sehr  unvollständig,  vermuthlich  entsteht 
daher  primär  CH3.CO.CH2OH,  Acetol,  das  mit  Phenylhydrazin 
in  ähnlicher  Weise  Methylglyoxal  -  Osazon  liefert  wie  d- Fruktose 
Glykosazon  (s.  unten).  In  analoger  Art  oxydirt  auch  Benzhydrazid, 
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C6H5.CO.NH.NHa,     das    Acetol    unter    Bildung    von    Metkyl- 
glyoxal  -  Benzosazon. 

Erhitzt  man  eine  Glykoselösung  mit  Kali-  oder  Natronlauge, 
so  tritt  schon  bei  60  bis  70°  Bräunung,  und  bei  längerem  Kochen 
vollständiger  Zerfall  ein.  Vermischt  man  verdünnte  Lösungen 
von  Glykose  und  Alkalien,  so  verschwindet,  langsam  in  der  Kälte, 
rasch  bei  80°  (welche  Temperatur  nicht  überschritten  werden 
darf,  da  sonst  weitergehende  Zersetzung  erfolgt),  die  alkalische 
Reaction,  die  Flüssigkeit  wirkt  schon  in  der  Kälte  reducirend, 
und  es  entstehen  unter  Gelb-  und  Braunfärbung,  Sauerstoff- 
absorption, und  Wärmeentwickelung,  die  Salze  zweier  Säuren,  die 
P&LIGOT  (A.  30,  75)  als  Glycinsäure  und  Saccharumsäure 
bezeichnet.  Die  Glycinsäure,  nach  Dübrünfaut  C^H^CX, 
+  H20,  nach  Reichardt  (Z.  20,  259)  C12H22On  +  H.,0,  ist 
dreibasisch,  bildet  einen  bitteren  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslichen,  unbeständigen  Syrup,  und  findet  sich  in  der  Rübenzucker-, 
sowie  bis  zu  sieben  Procent  und  darüber  in  der  Rohrzucker- 
Melasse  (Kuthe,  Z.  31,  738;  Prinsen-Geerligs,  Chz.  16,  R.  280). 
Charakteristisch  ist  ihre  Reaction  mit  Eisenoxyd  und  verdünnter 
Säure,  wobei  eine  intensiv  blauviolette  Färbung  entsteht  (Mendes, 
Z.  24,  420);  in  alkoholischer  Lösung  beobachtete  Prinsen-Geerligs, 
auf  Zusatz  von  Eisenchlorid,  eine  prachtvoll  dunkelviolette  Färbung. 
Die  Alkalisalze  der  Glycinsäure,  deren  Formeln  sehr  unsicher 
sind,  lösen  sich  mit  braunrother  Farbe,  reduciren  Kupferlösung 
nur  sehr  schwach,  geben  gleichfalls  die  erwähnte  Reaction  mit 
Eisenoxyd,  und  werden  schon  von  Kohlensäure  zersetzt  (Boden- 
bender, ö.  4,  305).  Die  Salze  der  Erdalkalien  sind  gelb,  und 
werden  durch  Bleiessig,  Silber-  und  Quecksilbernitrat  gefällt, 
doch  durch  erstere  vollständig  nur  aus  alkoholischer  Lösung; 
das  Calciumsalz  (C,2H1B05,)a.Ca3  -\-  H20  reducirt  nach  Dübrün- 
faut ebenso  stark  wie  Traubenzucker,  desgleichen  das  amorphe, 
an  der  Luft  unbeständige  Baryumsalz  (C12H1509)2.Ba,  nach 
Prinsen-Geerligs.  Erwärmt  man,  nach  letzterem  Forscher,  eine 
Lösung  des  neutralen  Calciumsalzes  auf  dem  Wasserbade,  so  be- 
ginnt sie  plötzlich  (bei  etwa  85°)  äusserst  heftig  zu  schäumen, 
entwickelt  übelriechende  Gase,  Kohlensäure  und  Essigsäure,  wird 
dabei  stark  sauer,  und  färbt  sich  zusehends  dunkler.  Kocht  man 
Glycinsäure  in  freiem  Zustande  mit  Wasser  oder  verdünnten 
Säuren,  so  zerfällt  sie  unter  Aufschäumen  sofort  in  Kohlensäure, 
Huminsäure,  Essigsäure,  Ameisensäure  und  Apoglycinsäure 
(Mülder,  A.  36,  260;  Prinsen-Geerligs,  Z.  44,  298);  diese  ist 
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einbasisch,  lässt  sich  nach  Drenckmann  (D.  Z.  21,  24)  Zuweilen 
mikrokrystallinisch  gewinnen,  bildet  aber  meist  braune,  in  Wasser 
lösliche,  in  Aether  und  absolutem  Alkohol  unlösliche  Flocken  der 
Formel  C9H10O6  (?),  wirkt  nicht  reducirend  (?),  giebt  mit  Alkalien 
eine  blutrothe  Lösung,  mit  Baryum-  und  Strontium-Carbonat  in 
Wasser  fast  unlösliche  Salze  (Drenckmann),  mit  Blei-  und  Silber- 
salzen braune,  gallertartige  Fällungen,  wird  von  Salpetersäure  zu 
Oxalsäure  oxydirt,  und  kommt  ebenfalls  in  der  Melasse  vor 
(Krocker,  Z.  1,  477;  Margueritte,  J.  fabr.  10,  20;  Kuthe,  Z. 
31,  738).  Bei  Wiederholung  des  Versuches  von  Prinsen-Geerligs 
vermochten  jedoch  Herzfeld  (Z.  44,  612)  und  Claassen  (Z.  44, 
613)  die  leichte  Abspaltung  von  Kohlensäure  aus  der  freien 
Glycinsäure,  und  deren  grosse  Zersetzlichkeit  nicht  zu  be- 
stätigen; auch  nach  Winter  (Chz.  18,  R.  291;  Z.  44,  1049) 
ist  sie  gegen  verdünnte  Säuren  unterhalb  70°  beständig,  und  zer- 
fällt erst  oberhalb  dieser  Temperatur  unter  Aufschäumen. 
Winter  hält  die  Glycinsäure  für  identisch  mit  einer  Säure,  die 
sich  beim  vorsichtigen  Erwärmen  einprocentiger  Invertzuckerlösung 
mit  0,50  bezw.  0,38  Proc.  Kalk  (als  Kalkhydrat),  bei  66,5  bezw. 
82°  plötzlich  in  Form  eines  weissen,  voluminösen,  basischen  Cal- 
ciumsalzes  abscheidet;  da  dieses  wegen  zu  schleimiger  Beschaffen- 
heit nicht  filtrirbar  ist,  sich  bei  weiterem  Erhitzen  wieder  löst, 
und  sich  an  der  Luft  unter  Bräunung  zersetzt,  so  kann  man  es 
nur  durch  wiederholtes  Decantiren,  Absitzenlassen  und  längeres 
Stehen  mit  Kalkwasser  unter  Luftabschluss  reinigen,  und  gewinnt 
es  so  als  reine,  weisse,  amorphe  Masse.  Durch  Zerlegung  mit 
Schwefelsäure  und  Extraction  mit  Aether  erhält  man  die  freie 
Säure;  diese  bildet  sehr  zerfliessliche  Nadeln,  die  sich  beim 
Stehen  über  Schwefelsäure  erst  verflüssigen,  dann  in  Gestalt 
anderer,  Rohrzucker-ähnlicher  Krystalle  wieder  abscheiden,  und 
schliesslich  unter  Bräunung  und  Entwickelung  von  Kohlensäure, 
Ameisensäure,  und  Apoglycinsäure  (?)  zerfallen;  sie  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  und  wirkt 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reducirend;  beim  Erwärmen 
zersetzt  sie  sich  unter  Aufschäumen.  —  Bei  Wiederholung  auch 
dieses  Versuches  fand  Herzfeld  Winter's  Angaben  durchaus  zu- 
treffend, nur  erwies  sich  die  Säure  nicht  in  Aether  löslich. 

Die  Saccharumsäure,  CUH1S011  (?),  beschrieb  Drenckmann 
(D.  Z.  21,  24)  als  eine  mikrokrystallinische  Masse,  Reichardt 
(Z.  20,  529)  als  ein  gelbbraunes,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliches,    adstringirend    schmeckendes    Pulver,    dessen    Lösung 
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reducifend  wirkt,  und  bei  längerem  Stehen  unter  Abscheidung 
von  Humussubstanz  zerfällt ;  mit  Baryum ,  Strontium ,  Blei 
und  Kupfer  entstehen  anscheinend  mehrere,  theils  lösliche, 
theils  unlösliche  Verbindungen,  deren  Formeln  jedoch  ebenso 
unsicher  sind,  wie  die  der  glycinsauren  und  apoglycinsauren 
Salze.  Nach  Prinsen-Geerligs  (Chz.  16,  R.  280;  17,  R.  299) 
ist  die  Saccharumsäure  nahe  verwandt,  vielleicht  sogar  identisch 
mit  der,  von  Winter  (S.  C.  23,  217)  in  der  Rohrzuckermelasse 
entdeckten  sog.  Cannasäure  C14H16On.  Diese  krystallisirt  nicht 
deutlich,  bildet,  vorsichtig  getrocknet,  durchscheinende  Blättchen 
oder  längliche  Prismen  vom  Smp.  175°,  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Chloroform,  zeigt  weder 
Drehungs-  noch  Reductionsvermögen,  und  dunkelt  in  wässeriger 
Lösung  stark  nach;  sie  ist  sechsbasisch,  hat  die  Formel  CuH]6013 
-4-  H20,  verliert  das  Krystallwasser  bei  110°,  und  giebt  zahlreiche 
Salze,  von  denen  fast  alle  in  Alkohol,  und  das  Baryum-,  Blei-, 
Eisen-  und  Aluminium-Salz  auch  in  Wasser  unlöslich  sind.  Die 
Verbindungen  C14H10Na6Ols,  CuH10CagO13  und  CuH10Ba3O13 
bilden  weisse,  amorphe,  nicht  hygroskopische  Flocken,  die  zu 
spröden  zerreiblichen  Pulvern  eintrocknen,  CHH14Cu013  -+-  2H20 
entsteht  beim  Kochen  der  Säure  mit  Kupfercarbonat  in  Gestalt 
länglicher  blaugrauer  Täfelchen,  CuHlüCu8013  +  8H20  krystalli- 
sirt beim  Kochen  der  Säure  mit  überschüssigem,  frisch  gefälltem 
Kupferoxyd  in  grossen  Platten,  die  sieben  Molecüle  Wasser  im 
Exsiccator,  das  achte  aber  erst  bei  110°  verlieren,  und  CHH12Cu201:, 
schiesst  aus  der  erkaltenden  Lösung  dieses  Salzes  in  mehr  freier 
Säure  in  langen,  lichtblauen,  sehr  hygroskopischen  Nadeln  an, 
die  bei  110°  getrocknet  schön  moosgrün  werden.  Das  Salz 
CHH1oAg6013  bildet  weisse,  im  Lichte  zersetzliche,  beim  Erwärmen 
explodirende  Flocken;  ein  Platinsalz  und  eine  Acetylverbindung 
konnten  nicht  rein  gewonnen  werden.  —  Nach  Winter  (Chz.  18, 
R.  291)  ist  indessen  die  Identität  der  Saccharumsäure  und  der 
Cannasäure  durchaus  fraglich,  um  so  mehr,  als  letztere  aus  reiner 
Glykose  oder  aus  Invertzucker  nicht  gewonnen  werden  kann, 
und  auch  verschieden  von  jener,  durch  Kochen  mit  Barytwasser 
fällbaren  Säure  ist,  die  sich  in  den  Mutterlaugen  von  Winter's 
Glycinsäure  vorfindet  (Z.  44,  1049). 

Beim  Stehen  von  Glykoselösung  mit  Kali  oder  Natron  bildet 
sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  Milchsäure 
(Kiliani,  B.  15,  701),  erheblich  mehr  jedoch  bei  höherer  Wärme; 
Ammoniak  kann   die  Alkalien  nicht  ersetzen,  wohl  aber  Tetra- 
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methylammoniumhydrat  N(CH3)4.OH.  Bei  dieser  Reaction  findet 
nicht  unerhebliche  Absorption  von  Sauerstoff  statt,  so  z.  B. 
nimmt  eine  Lösung  von  5  g  Glykose  und  10  g  Kalihydrat  in 
100  ccm  bei  40°  C.  binnen  13  Stunden  0,725  g  Sauerstoff,  und 
aus  einem  entsprechenden  abgeschlossenen  Luftquantum  den  ge- 
sammten  Sauerstoff  auf,  während  nur  etwa  0,1  g  Kohlensäure  ge- 
bildet werden.  Sorgt  man  für  fortwährende  Zuführung  von  Luft, ' 
so  kann  nach  Framm  (Pf.  64,  575)  die  Zersetzung  schwach  alka- 
lischer reiner  Glykoselösung  bei  45°  ohne  jede  Dunkelfärbung  zu 
Ende  geführt  werden,  und  liefert  dann  fast  ausschliesslich 
Ameisensäure  und  Aldehyd,  aber  keine  Milchsäure;  unter  Be- 
dingungen hingegen,  wie  sie  z.  B.  in  der  Colonialzucker-Fabrikation 
herrschen,  ergiebt  der  reducirende  Zucker  der  Säfte  und  Syrupe, 
wenn  man  deren  Alkalien  durch  Kalkzusatz  in  Freiheit  setzt, 
unter  Dunkelfärbung  beträchtliche  Mengen  Milchsäure;  ist  der 
Kalk  im  Ueberschusse  vorhanden,  so  begünstigt  er  diese  Reaction 
auch  selbst  (s.  unten),  und  bildet  milchsaures  Calcium,  das  in  die 
Melassen  übergeht,  und  das  eigenthümliche,  dem  der  sogenannten 
Pharaoschlangen  ähnliche  Verhalten  gewisser  Melassenaschen 
während  des  Verbrennens  bedingt  (Prinsen-Geerligs,  D.  Z.  25, 
1555). 

Erhitzt  man  Glykose  mit  gleich  viel  Natronlauge  vom 
spezifischen  Gewicht  1,34  und  ebensoviel  Wasser  auf  dem  Wasser- 
bade, so  tritt  bei  96°  starke  Reaction  ein;  die  Temperatur  steigt 
auf  116°,  und  der  mit  Schwefelsäure  übersättigten  Lösung  ent- 
zieht Aether,  neben  etwas  Brenzcatechin,  zehn  bis  zwanzig  Procent 
des  Zuckergewichtes  an  Aethylidenmilchsäure  (Hoppe-Seyler,  B. 
4,  396).  Eine  Ausbeute  von  30  bis  40  Proc.  reiner  Milchsäure  er- 
hält man  nach  Kiliani  (B.  15,  136  und  699;  Z.  32,  892),  indem  man 
je  einen  Theil  Traubenzucker  in  einem  Theüe  Wasser  bezw.  einen 
Theil  Aetzkali  in  7»  Theil  Wasser  löst,  die  erkalteten  Lösungen 
langsam  vermischt,  einige  Stunden  auf  35°  und  sodann  sechs  bis 
sieben  Stunden  auf  60°  erwärmt,  das  Alkali  durch  starke 
Schwefelsäure  genau  neutralisirt,  hierauf  93procentigen  Alkohol 
zusetzt,  bis  alles  Kaliumsulfat  abgeschieden  ist,  die  filtrirte  alko- 
holische Lösung  mit  kohlensaurem  Zink  auf  dem  Wasserbade 
«rwärmt,  siedend  filtrirt,  und  den  Brei  von  milchsaurem  Zink, 
der  sich  nach  dem  völligen  Erkalten  ausscheidet,  einmal  um- 
krystallisirt.  Statt  des  Kalihydrates  kann  auch  concentrirte 
Natronlauge  verwendet  werden,  die  man  unter  Abkühlung  portions- 
weise zusetzt;  das  gebildete  Natriumsulfat  lässt  sich  durch  Aus- 
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krystallisiren  in  der  Kälte,  und  Fällen  mit  93  procentigem  Alkohol 
leicht  entfernen;  von  der  alkoholischen  Lösung  wird  die  Hälfte 
mit  Zinkcarbonat  neutralisirt,  siedend  filtrirt,  und  mit  der  anderen 
Hälfte  vereinigt,  worauf  nach  etwa  36 stündigem  Stehen  das 
milchsaure  Zink  auskrystallisirt  ist,  und  durch  scharfes  Abpressen 
und  einmaliges  Umkrystallisiren  rein  erhalten  werden  kann. 

Wird  Traubenzucker  mit  dem  zehnfachen  Gewichte  an 
Wasser  und  dem  doppelten  an  Aetzkali  24  Stunden  auf  35  bis 
40'  erwärmt,  so  geht  er  fast  zur  Hälfte  in  Milchsäure  über 
(Nencki  und  Sieber,  J.  pr.  II,  24,  298;  26,  1),  und  zwar  auch 
unter  Luftabschluss ;  in  verdünnten  Lösungen  und  bei  geringerem 
Alkaligehalte  verläuft  die  Reaction  viel  langsamer  und  unvoll- 
ständiger. Ausserordentlich  beschleunigt  wird  sie  dagegen  im 
Sonnenlichte;  es  entstehen  dabei  bis  60  Proc.  der  Glykose  an 
Rechtsmilchsäure,  aber  kein  Alkohol  (Duclaux,  C.  94,  196). 

Nach  Deherain  (C.  6,  679)  absorbirt  Traubenzucker  in 
Gegenwart  von  Alkalien  in  der  Hitze  Stickstoff;  Schlösing  fand 
dies  jedoch  nicht  bestätigt  (B.  9,  959;  A.  eh.  V.  24,  284). 

Ueber  die  umlagernde  Wirkung  verdünnter  Alkalien  auf 
Glykose  wird  weiter  unten  im  Zusammenhange  berichtet  werden. 

Beim  Erhitzen  von  Glykoselösung  mit  verdünnten  Alkali- 
carbonaten  tritt  selbst  bei  stundenlangem  Kochen  keine  Färbung 
ein  (Daubrawa,  Z.  15,  707).  Milchsäure  wird  nicht  gebildet,  und 
die  Sauerstoffabsorption  ist  gering,  sie  beträgt  z.  B.  für  eine 
Lösung  von  2,5  g  Glykose  und  1,25  g  Soda  in  500  cem  bei  35  bis 
40°  binnen  15  Tagen  nur  0,120  g  (Nencki  und  Sieber,  J.  pr.  II, 
26,  1).  Bei  anhaltendem  Kochen  in  concentrirten  Lösungen 
wirken  indess  die  Alkalicarbonate,  namentlich  Pottasche,  doch  in 
gleicher  Weise  zersetzend  wie  die  freien  Alkalien,  aber  erst 
binnen  zwei-  bis  dreimal  so  langer  Zeit  (Jesser,  ö.  22,  661). 

Barythydrat.  Beim  Kochen  mit  Barythydrat  unter  Luft- 
abschluss, liefert  die  Glykose  Aceton,  und  im  Rückstande  bleibt 
glycinsaures  Baryum  (Kawalieb,  J.  pr.  I,  74,  28);  dieses  entsteht 
auch  unter  starker  Wärmeentwickelung  beim  Erhitzen  von  Glykose 
mit  krystallisirtem  Barythydrat  auf  100°.  Erwärmt  man  bei  100* 
geschmolzene  Glykose  mit  einer  heiss  gesättigten  Barytlösung, 
löst  das  Reactionsproduct  in  Wasser,  und  fällt  mit  Säure,  so 
erhält  man  neben  Glycinsäure  auch  Melassinsäure  (Peligot, 
A.  67,  157);  diese  Säure,  die  sich  nach  Andrlik  und  Panek 
(Z.  B.  19,  502)  in  manchen  Rüben-Melassen,  und  nach  Deghuee 
(Chz.  17,    R.   185)  auch  im  Safte    zersetzten  Zuckerrohres   vor- 
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findet,  bildet  schwarze,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche 
Flocken  der  Formel  CßHgO.j  (?).  Durch  längeres  Erhitzen  von 
Glykose  mit  dem  dreifachen  Gewichte  Barythydrat  und  etwas 
Wasser  auf  160°,  erhält  man  bis  60  Proc.  Milchsäure  (Schützen- 
berger,  C.  76,  470);  bei  240"  entsteht,  ohne  Gasentwickelung, 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure,  Milchsäure,  Brenzcatechin 
und  Protocatechusäre  (Gautier,  Bl.  31,  530),  vielleicht  auch 
Phloroglucin  (Gautier,  C.  r.  90,  1003). 

Kalkhydrat.  In  verdünnter  Glykoselösung  löst  sich  Kalk- 
hydrat mit  Leichtigkeit  auf;  bei  längerem  Stehen  nimmt  die 
Alkalität  langsam  ab,  die  Rotation  vermindert  sich  und  ver- 
schwindet zuletzt  fast  vollkommen,  und  es  tritt  Braunfärbung 
ein,  wobei  ein  basisches  Kalksalz  der  Glycinsäure  unlöslich  aus- 
fällt, während  das  neutrale  Calciumsalz,  milchsaures  und  melassin- 
saures  Calcium,  sowie  vermuthlich  noch  andere  Calciumsalze 
gelöst  bleiben.  In  den  Mutterlaugen  der  Glycinsäure  befindet 
sich  das  durch  Peligot  (C.  r.  89,  918  und  90,  1141;  Z.  30,  50 
und  809)  entdeckte  Saccharin,  C„H,0O5,  das  von  Scheibler 
(N.  Z.  5,  169)  und  von  Kiliani  als  Lakton  der  Saccharinsäure 
oder  Glykosaccharinsäure,  C6Hr>06,  erkannt  wurde  (B.  15,  701 
und  2953;  A.  218,  361;  N.  Z.  11,  7),  welcher  letzteren  nach  allen 
ihren  Reactionen  die  Formel 

CH2OH.CHOH.CHOH.C<^JJ3.COOH 

zukommt.  Andere,  isomere  Saccharine  bilden  sich  bei  dieser 
Reaction  nicht. 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  Saccharin  löst  man  1kg 
Traubenzucker  (oder  Fruchtzucker)  in  7  bis  8  Litern  Wasser, 
und  trägt  unter  fortwährendem  Kochen  so  viel  frisches,  noch 
heisses  Kalkhydrat  ein,  dass  die  Lösung  auch  nach  drei  bis  vier 
Stunden  noch  alkalisch  ist.  Nach  dem  Erkalten  lässt  man  ab- 
sitzen, zieht  die  Lösung  ab,  fällt  den  überschüssigen  freien  Kalk 
mit  Kohlensäure,  hierauf  den  gebundenen  genau  mit  der  nöthigen 
Menge  Oxalsäure,  und  dampft  ein;  bei  Anwendung  von  Fruktose 
tritt  die  Krystallisation  schon  in  24  Stunden  ein,  bei  Glykose 
oft  erst  nach  mehreren  Wochen  (Scheibler,  B.  13,  2212).  Nach 
Kiliani  bringt  man  die  kalte  Lösung  von  1  kg  invertirtem  Rohr- 
zucker in  9  Litern  Wasser  mit  100  g  Kalkhydratpulver  in  eine 
Flasche,  lässt  unter  öfterem  Umschütteln  14  Tage  stehen,  und 
fügt  zur  klaren  rothgelben  Lösung  noch  400  g  Kalkhydrat,  worauf 
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sich,  bei  weiterem  zeitweiligem  Schütteln,  ein  voluminöses,  schwer 
lösliches  Caiciumsalz  abscheidet;  sobald  die  über  diesem  stehende 
Flüssigkeit  FEHLiNG'sche  Lösung  nur  mehr  schwach  reducirt, 
was  nach  einem  bis  zwei  Monaten  der  Fall  zu  sein  pflegt,  filtrirt 
man,  fällt  den  Kalk  mit  Kohlensäure  und  Oxalsäure,  und  dickt 
die  Lösung  zum  Syrup  ein,  aus  dem  sich  nach  einigen  Tagen 
Saccharin  ausscheidet,  das  man  nur  noch  aus  Wasser  umzu- 
krystallisiren  braucht 

Das  Saccharin  findet  sich  in  geringer  Menge  in  manchen, 
durch  das  Osmoseverfahren  aus  Melasse  gewonnenen  Zuckern 
(Lippmann,  B.  13,  1826),  und  kommt  vermuthlich  auch  in  anderen 
Producten  der  Rübenzuckerfabrikation  vor  (Aulard,  Chz.  16, 
R  233).  —  Nach  Haas  und  Borntraeger  (Chz.  21,  694)  kann 
bei  der  Glycerin-Bestimmung  in  Süssweinen  gemäss  der  Methode 
von  Neubauer  und  Borgmann  (F.  17,  442),  durch  die  Einwirkung 
des  überschüssigen  Kalkes  auf  den  reducirenden  Zucker  des  Weines 
Saccharin  entstehen  und  fälschlich  als  Glycerin  angesehen  werden, 
was  in  analytischer  Hinsicht  zu  beachten  ist. 

Das  Saccharin  besitzt  die  Formel  C6H10O5  (Scheibler,  a.a.O.; 
Päligot,  A.  eh.  VI,  21,  429),  und  krystallisirt  in  glasglänzenden, 
stark  doppelbrechenden,  durchsichtigen  Prismen  des  rhombischen 
Systemes  vom  Axen Verhältnisse  a  :b  :c  =  1,6815  :  1 :  0,7413, 
ß  =  110°  16'  (Des  Cloizeaux,  Bl.  II,  35,  439;  Poisson,  Bl.  Ass. 
3,  186),  nach  Ansicht  Brugnatelli's  aber  in  Nadeln  des  rhom- 
bisch-hemiedrischen  Systemes  vom  Axenverhältnisse  1,6839 : 1 : 0,7374 
(Kryst.  29,  54);  es  schmilzt  bei  160°,  ist  grösstentheils  unzersetzt 
flüchtig,  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
kaltem  (in  acht  Theilen  bei  15°),  und  auch  in  Alkohol,  Methyl- 
alkohol, und  Aether,  welcher  letztere  es  concentrirten  Lösungen, 
auch  wenn  sie  in  der  Kälte  stark  alkalisch  gemacht  wurden, 
leicht  entzieht.  Diese  Lösungen  sind  sämmtlich  nicht  süss,  nicht 
gährungsfähig,  und  wirken  auch  bei  anhaltendem  Kochen  nicht 
reducirend;  durch  Bleiessig  werden  sie  nicht  gefällt  (Degener, 
Z.  35,  136;  Gunning,  Chz.  15,  R.  82),  wohl  aber  durch  ammo- 
niakalischen  Bleiessig  (Päligot).  Die  speeifische  Rotation  beträgt 
nach  PäLiGOT  aD  =  -f-  93,5°,  nach  Scheibler  für  c  =  12,08 
+  93,8»,  nach  Hermann  und  Tollens  (B.  18,  1333;  Z.  35,  486) 
aD  =  +93,08°,  nach  Schnelle  und  Tollens  (A.  271,  61)  für 
t  =  20  und  c  =  10  anfangs  (acht  Minuten  nach  dem  Lösen) 
-f-  94,2°  und  nach  elf  Tagen  -f-  88,7°,  und  nach  van  Ekenstein 
und  Jorissen   (Z.  Ph.  21,  383)   für  c  =  10  a2ß  =  +94,2°.     Mit 
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steigender  Temperatur  vermindert  sie  sich  ein  wenig;  in  alkoho- 
lischer Lösung  ist  sie  etwas  grösser  als  in  wässeriger  (Degener, 
Z.  35,  136),  und  bei  Zusatz  concentrirter  Essigsäure  steigt  sie 
auf  + 106,3°  (Cuisinier,  S.  ind.  19,  244).  Die  Verbrennungswärme 
des  Saccharins  fanden  Stohmann  und  Langbein  (J.  pr.  II,  45, 
305)  bei  constantem  Volum  4055  cal.  für  1  g  und  656,9  Cal.  für 
1  g-MoL,  bei  constantem  Druck  656,9  Cal.  für  1  g-Mol.,  und  die 
Bildungswärme  252,1  Cal.;  die  Umsetzung  von  Glykose  in  Sac- 
charin nach  der  Gleichung  C6H1206  —  H20  =  C6H10Oß  erfolgt 
exothermisch,  und  entwickelt  +  16,8  Cal.  Das  elekrische  Lei- 
tungsvermögen ist  gering  (Walden,  B.  24,  2028);  bezeichnet  v 
die  Verdünnung  in  Litern  auf  das  Gramm -Aequivalentgewicht, 
fi  die  moleculare  Leitfähigkeit,  100  m  die  Dissociation  in  Pro- 
centen,  100  h  die  Affinitätscon staute,  und  fi  oo  die  Leitfähigkeit 
bei  unendlicher  Verdünnung,  so  beträgt,  für  v  =  32,  64,  128, 
fi  =  2,32,  2,99,  4,02;  100  m  =  0,65,  0,84,  1,12;  100  k  =  0,00013, 
0,00011,  0,00010;  j*  x  =  358. 

Durch  Natriumamalgam  wird  Saccharin  reducirt  (Scheibler, 
B.  16,  3011),  wobei  nach  Fischer  (B.  22,  2205;  23,  937)  eine 
noch  nicht  näher  untersuchte  Methylpentose  entsteht;  auf  alka- 
lische Saccharinlösung  wirkt  aber  Natriumamalgam  nicht  ein 
(Kiliani,  B.  18,  2514).  Die  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und 
Phosphor  ergiebt  das  von  Fittig  (A.  200,  60)  entdeckte  a-Methyl- 
O CO 

Valerolakton  CH8.CH.CH2.  C<p„  ,  und  zugleich  eine  Capron- 

säure,  die  mit   der  «-Methyl -Valeriansäure  oder  Methylpropyl- 

COOH 

Essigsäure  von  Saytzeff  (A.  193  354),  d. i.  CH8 .  CH3 .  CH2 .  CH .  CH3, 
identisch  befunden  wurde  (Kiliani,  a.  a.  O. ;  Liebermann  und  Scheib- 
ler, B.  16,  1821).  Heisse  concentrirte  Natron-  oder  Kalilauge 
wirken  auf  Saccharin  nicht  zersetzend  (Püligot),  und  erst  beim 
Erhitzen  von  5  g  Saccharin  mit  5  g  Kalihydrat  und  20  ccm  Wasser 
auf  230  bis  240°  wird  Wasserstoff,  etwas  Propylalkohol  (?),  Ameisen- 
säure und  Milchsäure  gebildet  (Hermann  und  Tollen s,  B.  18, 
1333;  Z.  35,  486);  am  meisten  Milchsäure  erhält  man,  wenn  man 
längere  Zeit,  aber  bei  nicht  mehr  als  205  bis  220°  kocht.  Durch 
Natron  und  Jod  wird  etwas  Jodoform  abgeschieden,  was  das  Vor- 
handensein einer  Methylgruppe  bestätigt.  Verdünnte  kochende 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  greifen  das  Saccharin  nicht  an,  und 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  22 
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erzeugen  namentlich  keine  Lävulinsäure;  concentrirte  Schwefel- 
säure löst  es  unter  Bildung  einer  Sulfosäure;  'concentrirte  Sal- 
petersäure wirkt  auch  in  der  Hitze  nur  bei  sehr  grossem  Ueber- 
schusse  und  giebt  Saccharonsäure  (s.  unten)  und  Oxalsäure. 
Kaliumpermanganat  oxydirt  vollständig  zu  Wasser,  Kohlensäure 
und  Essigsäure  (PäLiGOT),  Silberoxyd  zu  Ameisensäure,  Essigsäure 
und  Glykolsäure  (Kiliaki,  B.  15,  701);  Cyankalium  zersetzt  Sac- 
charin erst  bei  hoher  Temperatur,  dann  aber  völlig  (Wislicenus, 
A.  233,  101).  Mittelst  Essigsäureanhydrid  erhielt  Scheibler  eine 
sehr  bittere,  syrupdicke,  in  Wasser  unlösliche  Acetylverbindung, 
mittelst  Phenylcyanat  Tesmer  (B.  18,  2606),  bei  zweistündigem 
Erhitzen  auf  165°,  Saccharin -Tetraphenylcarbamat  C6H7(CO.NH 
.C6H,)3Oß  +  C6Hß.NCO  oder  vielleicht  0,11,(00. NH.CflH6)4Oß; 
dieses  krystallisirt  in  seiden  glänzenden,  verfilzten  Nadeln  vom 
Smp.  235°,  löst  sich  wenig  in  Alkohol  und  Benzol,  besser  in  Aceton, 
leicht  in  heissem  Anilin,  und  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Baryt 
auf  160°  fast  glatt  in  Kohlensäure,  Anilin  und  saccharinsaures 
Baryum.  Ein  Trimethylen  -  Di  -  Saccharin  (?),  C12H14(CH2),,  O10, 
stellten  Weber  und  Tollens  (B.  30,  2513)  durch  Einwirkung 
von  Formaldehyd  und  Salzsäure  auf  Saccharin  dar;  es  krystallisirt 
in  weissen  Plättchen  vom  Smp.  140°,  ist  in  Wasser  wenig,  in 
Aceton  etwas  löslich,  und  zeigt  die  Drehung  aD  =  —  22,8°.  Eine 
Formal -Verbindung  des  Saccharins  erwähnen  auch  Lobry  de 
Bküyn  und  van  Ekenstein  (R.  20,  341). 

Die  wässerige  Lösung  des  Saccharins  wird  langsam  bei  län- 
gerem Stehen,  und  rascher  beim  Einkochen  oder  Abdampfen, 
stark  sauer,  indem  sich  Saccharinsäure  bildet,  und  bei  gege- 
benen Verhältnissen  jedesmal  ein  bestimmter  Gleichgewichts- 
zustand zwischen  Säure  und  Lakton  eintritt  (Fittig,  B.  16,  374); 
neutralisirt  man  jedoch  die  Lösung  von  Zeit  zu  Zeit,  oder  kocht 
man  Saccharin  mit  Alkalien,  alkalischen  Erden,  frisch  gefälltem 
Calcium-  oder  Baryumcarbonat,  u.  s.  f.,  so  kann  man  es  voll- 
ständig in  Saccharinsäure,  bezw.  deren  Salze,  überführen.  Zerlegt 
man  diese,  z.  B.  das  Calciumsalz,  mit  Oxalsäure,  so  verwandelt 
sich  die  in  Freiheit  gesetzte  Säure  langsam  in  der  Kälte  (z.  B.  bei 
16 stündigem  Stehen  bis  zu  47  Proc),  rasch,  aber  nicht  völlig* 
beim  Erhitzen  (z.  B.  bei  zehn  Minuten  langem  Kochen  bis  zu 
67  Proc),  in  das  Lakton  zurück,  und  beim  Verdunsten  der  Lösung 
im  Vacuum  erhält  man  eine  völlig  trockene,  aus  einem  Gemenge 
von  Lakton  und  freier  Säure  bestehende  Krystallmasse ,  wonach 
man  auch  der  Säure  selbst  eine  gewisse  Beständigkeit  und  Kry- 
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stallisationsfähigkeit  zusprechen  muss  (Kiliani,  B.  15,  2953). 
Das  Kaliumsalz,  C6HnK06,  bildet  grosse  monokline  Krystalle 
vom  Axenverhältnisse  a :  b :  c  =  1,2893 : 1 : 0,8861 ,  ß  =  85°  25',  und 
zersetzt  sich  bei  120  bis  130°  unter  Aufblähen;  das  Ammonium- 
salz ist  ebenfalls  krystallinisch,  das  Natriumsalz  jedoch  amorph. 
Das  Salz  (C6Hn06)2.Ca  scheidet  sich  als  spröder  Gummi  aus, 
ebenso  das  Baryumsalz ;  beide  sind  in  Wasser  sehr  löslich,  trocknen 
allmählich  zu  weissen  amorphen  Pulvern  ein,  werden  durch  Al- 
kohol gefällt,  und  sind  durch  Kohlensäure  nicht  zersetzbar.  Das 
Zinksalz,  (C6 Hn 06)2 . Zn ,  ist  amorph,  und  verglimmt  ohne  zu 
schmelzen,  das  Kupfersalz,  (C6Hn06)2.Cu  -\-  4  H20,  krystallisirt 
in  blauen  Warzen,  die  bei  120°  ihr  Wasser  verlieren  und  sich 
dabei  grün  färben.  Die  saccharinsauren  Salze  sind  linksdrehend, 
und  zwar  beträgt,  nach  Scheibler,  für  das  Calciumsalz  aD  an- 
nähernd —  5,7°,  für  das  Natriumsalz  — 17,2°,  nach  van  Eken- 
stein  und  Jorissen  aber  für  das  Natriumsalz  bei  c  =  6,6 
aD  =  — 6,2°  (Z.  Ph.  21,  383);  daher  nimmt  auch  die  kalte  wässe- 
rige Lösung  des  Saccharins  auf  Sodazusatz  rasch,  auf  Bleiessig- 
zusatz allmählich,  Linksdrehung  an  (Degener,  Z.  33,  539;  35, 
136).  Unter  den,  bei  der  Glykonsäure  angegebenen  Bedingungen 
bildet  auch  die  Saccharin  säure  einHydrazid,  CeHnOa.NaHg.C^Hß; 
es  krystallisirt  in  Büscheln  feiner  Nadeln  vom  Smp.  104°,  und 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  viel  löslicher  als  andere  analoge  Ver- 
bindungen (Fischer  und  Passmore,  B.  22,  2728). 

Erwärmt  man  Saccharinsäure,  oder  besser  Saccharin  (einen 
Theil)  mit  concentrirter  Salpetersäure  von  1,375  specifischem 
Gewicht  (drei  Theile)  im  Wasserbade  auf  35°,  so  beginnt  nach 
24  Stunden  eine,  mehrere  Tage  andauernde  Gasentwickelung, 
nach  deren  Aufhören  man  stark  verdünnt,  eindampft,  bis  neuer- 
dings Gas  entweicht,  und  dies  wiederholt,  bis  ein  gelber  salpeter- 
säurefreier Syrup  verbleibt.  Fällt  man  aus  der  verdünnten 
wässerigen  Lösung  die  gebildete  Oxalsäure  genau  mit  Calcium- 
carbonat, verdampft  einen  Theil  des  Filtrates  völlig  im  Wasser- 
bade, krystallisirt  die  hierbei  verbleibende,  faserige,  pulverisirbare 
Masse  aus  kochendem  Aether  um,  und  rührt  diese  Krystalle  in 
die  Hauptmenge  des  zum  Syrup  eingedickten  Filtrates  ein,  so 
erhält  man  bald  eine  reichliche  Krystallisation  von  Saccharon, 
CHELj06,  das  zugleich  einbasische  Säure  und  Lakton  der  Sac- 
charonsäure,  C6H10O7,  ist.  Das  Saccharon  schiesst  aus  Wasser 
in  dicken,  glänzenden,  trimetrischen  Prismen  vom  Axenverhältnisse 
a:b:c  =  0,6903:1:0,5280  an,  hat  die  Formel  C6H806  +  H20, 
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erweicht  bei  90  bis  100°,  verliert  das  Wasser  bei  100°  im  Va- 
dium, sintert  dann  erst  bei  145°,  und  schmilzt  bei  156°  unter 
Zersetzung.  Trocken  ist  es  in  Aether  ziemlich  wenig  löslich, 
kann  aber  der  wässerigen  Lösung  durch  Aether  entzogen  werden ; 
es  schmeckt  so  sauer  wie  Citronensäure,  bedarf  zweier  Molecüle 
Alkali  zur  völligen  Neutralisation,  und  zeigt  Linksdrehung,  für 
p  =  1,786,  «5>  =  — 6,1°.  Die  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und 
Phosphor  ergiebt  zunächst  eine  zweibasische,  vermuthlich  zur 
Reihe  der  Fumarsäure  gehörige  Säure,  C6H804,  und  weiterhin 
CH8COOH 

\/ 

a-Methyl-Glutarsäure,    CH.CHa.CHa.COOH,  identisch  mit  der 

von  Wislicenüs  und  Limpach  (A.  192,  134)  beschriebenen.  Als 
einbasische  Laktonsäure  liefert  das  Saccharon  direct  Salze: 
C6H7K06  ist  amorph,  C6H7Na06  bildet  wasserfrei  luftbeständige 
rhombische  Kry stalle  vom  Axenverhältnisse  a:b:c  =  0,5310:1 
:  0,6044,  wasserhaltig  verwitternde  rhombische  Krystalle  C6H7Na06 
-f-  H2  O  vom  Axenverhältnisse  a  :  b  :  c  =  0,7044  :  1  :  0,6779 ; 
C6II7(NH4)Ort  krystallisirt  in  grossen  luftbeständigen  rhombischen 
Tafeln  vom  Axenverhältnisse  a  :  b  :  c  =  0,3175  :  1  :  0,6779;  die 
Kupferverbindung  ist  eine  grüne,  spröde,  gummiartige  Masse,  die 
Bleiverbindung,  die  aus  den  Lösungen  aller  genannten  Salze  durch 
Bleiessig  gefällt  wird,  ein  weisses  amorphes  Pulver.  Kocht  man 
Saccharon  mit  den  Hydraten  oder  Carbonaten  der  Alkalien  oder 
Erdalkalien,  so  entstehen  Salze  der  Saccharonsäure,  C6H,0O7: 
C6H8KaO  ist  amorph,  C6HsNaa07  bildet  beständige,  C6H8(NH4)207 
bei  100°  zersetzliche  Krystalle,  C6H8Ca07  ist  ein  spröder  Gummi, 
C6H8Ag207  ein  weisser,  flockiger,  in  Wasser  etwas  löslicher  Nieder- 
schlag, und  das  Kupfer-  und  Bleisalz  sind  amorph.  Bei  der 
Oxydation  mit  Silberoxyd  giebt  die  Saccharonsäure  Essigsäure, 
jedoch  keine  Glykolsäure,  sie  enthält  also  eine  Methylgruppe,  wie 
dies  die  Formel 

CH3COOH 

C(OH).CHOH.CHOH.COOH 

erkennen  lässt;  für  Saccharon  sind  hiernach  zwei  Formeln  mög- 
lich, je  nachdem  die  eine  oder  die  andere  Carboxylgruppe  an 
der  Laktonbildung  betheiligt  ist.  In  der  Saccharinsäure  stehen, 
was  ihre  Reduction  zu  a-Methyl-Valerolakton  beweist,  die  Gruppen 
CH3  und  CO  OH  an  dem  nämlichen  Kohlenstoffatome,  wie  dies 
die  Formel 
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CH3COOH 

C(OH).CHOH.CHOH.CH2OH 

ausdrückt;  das  Saccharin  selbst  kann  ein  y-  oder  8- Lakton  sein, 
und  hat  im  ersteren,  wahrscheinlicheren  Falle,  die  Formel 

CH3CO 0 

X/  1 

C(OH).CHOH.CH.CH2OH 

(Kiliani,  a.  a.  0.;  Haushofer,  Kryst.  8,  379).  Nach  Lobry  de 
Bruyn  und  van  Ekenstein  (R.  14,  157)  hätte  man  sich  seine 
Entstehung  derartig  vorzustellen,  dass  z.  B.  die  Gruppe  — CHOH 
.CHOH.COH  des  Traubenzuckers,  unter  Wasser- Anlagerung  und 

0 


-Wiederabspaltung,  in  — CHOH. CH. CHOH,  und  dieses  durch 
intramoleculare  Umlagerung  zunächst  in  — CHOH.CH2.COOH, 
und  weiterhin  in  — C(CH3)(OH).COOH  überginge,  worauf  dann 
schliesslich  die  COOH-Gruppe  Lakton -bildend  zu  wirken  hätte. 
Nach  Cuisinier  (S.  ind.,  19,  337)  sollte  Traubenzucker,  der 
in  neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung  ganz  beständig  ist,  bei 
längerem  Stehen  in  alkalischer  Lösung,  unter  Luftabschluss,  eine 
völlige  Spaltung  in  Saccharin  und  einen  optisch-inactiven  gährungs- 
unfähigen  Stoff,  von  einem,  dem  der  Glykose  gleichkommenden 
Reductionsvermögen  erleiden;  in  Gegenwart  von  viel  Alkali  tritt 
weitere  Zersetzung  zu  braunen,  humusartigen  Körpern  ein,  und 
es  wird  viel  Sauerstoff  absorbirt,  so  dass  sich  z.  B.  in  geschlossenen, 
mit  Luft,  oder  besser  mit  Sauerstoff  gefüllten  Flaschen,  eine  be- 
deutende Verminderung  des  Luftdruckes  beobachten  lässt.  Wie 
Kiliani  (a.  a.  0.)  bewies,  findet  indess  eine  solche  Spaltung  nicht 
statt,  auch  ist  Saccharin  keineswegs  das  einzige  Product  der 
Reaction,  vielmehr  treten  auch  andere  Säuren  auf,  besonders 
Milchsäure;  Nencki  und  Sieber  (J.  pr.  II,  26,  5)  haben  sogar 
angenommen,  dass  Glykose  nach  der  Gleichung  C6H1206  -f-  H20 
=  CgHjO,, -[-(^H^  zunächst  in  Milchsäure  und  ein  Hydrat  des 
Glycerinaldehydes  zerfalle,  die  sich  dann  zu  Saccharin  säure  con- 
densiren  sollen: 

CHsCHOH.COOH  +  CH(OH).2.CHOH.CH2OH 

CH3COOH 

\  / 
=  C(OH). CHOH. CHOH. CHaOH; 

der  Versuch    bestätigt  aber   die   Entstehung  von   Glycerinsäure 
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nicht  (Kiliani,  B.  17,  1302).  Nach  Hermann  und  Tollens  lässt 
sich  jedoch  die  Saccharinsäure  allerdings  als  eine  substituirte 
Milchsäure  betrachten,  wie  die  Formeln 

CH8.CHOH.COOH  und 

CH<C<CHOH  .CHOH  .CHOH  .COOH 
dies  zeigen.  Die  Zersetzung  des  Traubenzuckers  in  Alkali-  (nicht 
aber  in  Ammoniak-)haltiger  Lösung,  unter  beträchtlicher  Sauer- 
stoffabsorption, findet  nach  Duclaux  (C.  r.  103,  881  und  104, 
294;  Z.  37,  335)  namentlich  im  Sonnenlichte  rasch  statt;  Saccharin 
wurde  hierbei  unter  den  Zersetzungsproducten  nicht  nachgewiesen, 
sondern  nur  Kohlensäure,  Oxalsäure,  Essigsäure,  viel  Ameisen- 
säure (bis  zehn  Procent),  Ulminstoffe,  und  als  Ergebniss  gleich- 
zeitiger Desoxydation  drei  bis  fünf  Procent  Alkohol.  Auch  im 
luftleeren  Räume  entstanden  bei  der  Insolation  alkalischer  Gly- 
koselösung  Kohlensäure  und  Alkohol. 

Umlagerung  der  d- Glykose  durch  Alkalien.  (Durch 
kleine  Mengen  Alkalien  und  alkalisch  reagirender  Verbindungen 
werden,  wie  Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein  zeigten,  ge- 
wisse nahe  verwandte  Aldosen  und  Ketosen  in  einander  umgewandelt, 
und  so  sind  auch  d-Glykose,  d-Mannose,  und  d-Fruktose  wechsel- 
seitig in  einander  überführbar,  jedoch  stets  nur  zu  einem  be- 
stimmten Theile,  und  ohne  dass  bisher  [ein  strenger  Gleich- 
gewichtszustand-nachgewiesen  werden  konnte  (R.  14,  156  und  203; 
16,  262;  B.  28,  3078;  Z.  45,  949  und  1090;  47,  1026).  Als  eigent- 
liches Agens  dieser  Umwandlungen  muss  man  die  Hydroxyl- 
lonen  ansehen,  denn  die  Hydrate  der  Alkalien  und  Erdalkalien, 
das  Ammoniak,  die  Alkalicarbonate,  verschiedene  Alkalisalze,  das 
Phenylhydrazin  (Tanret,  Bl.  III,  47,  392),  u.  s.  f.,  wirken  sämint- 
lich  analog,  und  zwar  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sehr 
rasch  und  unter  starker  Gelbfärbung  und  Zersetzung  bei  100°, 
und  mit  mittlerer  Geschwindigkeit  bei  70",  wobei  die  Drehung  in 
allen  Fällen  gegen  0°  zu  abnimmt.  Für  etwa  20procentige  Lösungen 
von  Glykose  z.  B.,  die  fünf  Minuten  mit  2,5  Proc.  KOH,  bezw. 
zehn  Minuten  mit  5  Proc.  KOH  gekocht  worden  waren,  ergab 
sich,  dass  (dem  Reductionsvermögen  gemäss)  noch  82  bezw.  75  Proc. 
Hexosen  vorhanden  blieben,  die  aus  49  Proc.  d-Glykose  -|-  5  Proc. 
d-Mannose  — j~  28  Proc.  d-Fruktose,  bezw.  aus  44  Proc.  d-Glykose 
-(-  6  Proc.  Mannose  -f-  25  Proc.  Fruktose  bestanden;  doch  sind 
die  Zahlen  für  Fruktose  vermuthlich  zu  hoch,  da  die  Alkalien 
neben  dieser  stets  auch  noch   andere  isomere  Ketosen  erzeugen 
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(R.  16,  278),  darunter  Pseudo-  Fruktose  und  Glutose  (s.  diese). 
Versuche,  bei  denen  auf  je  100  g  Traubenzucker  in  20procentiger 
wässeriger  Lösung  lg  KOH,  25  bis  50ccm  n-NaOH,  3g  NH3, 
0,5  bis  50g  CaO,  2,5  bis  5  g  MgO,  12,5  bis  25,0  g  Na^CO,,,  125  g 
KHC03  oder  NaHC08,  und  125  g  Kaliumacetat  bei  18  bis  100° 
15  Minuten  bis  acht  Tage  einwirkten,  führten  zu  ganz  ähnlichen 
Resultaten.  Parallel  mit  den  Umwandlungen  verlaufen  die  Ab- 
nahmen und  Veränderungen  der  Rotation:  Erwärmt  man  z.  B. 
20g  Glykose- Anhydrid,  das  nebst  lOccm  n-KOH  zu  500 ccm  ge- 
löst ist,  auf  63°,  so  beträgt  die  Drehung  nach  10,  20,  30,  40,  50, 
85  und  135  Minuten  a  =  +5°30',  4°20',  3°  10',  2°20',  1°50',  0*43', 
und+0°10',  sie  fällt  also  allmählich, anfangs  rascherund  dann  lang- 
samer, und  schliesslich  ist  uD  von  -\-4c6°  auf  +0°  gesunken,  ohne 
dass  die  Lösung  merklich  nachgedunkelt,  oder  mehr  als  ein  ganz 
geringer  Bruchtheil  des  Alkalis  an  organische  Säuren  gebunden 
wäre;  löst  man  5g  Glykoseanhydrid  nebst  25  ccm  n-KOH  (=  1,4g 
KOH)  kalt  zu  50  ccm,  so  findet  man,  nach  V4-,  Vo  20-,  24-,  48-, 
72-,  97-,  und  117 stündigem  Stehen  in  der  Kälte,  a  =  — 1-8027/, 
80  13',  5°48',  4°54',  1*48',  0°18',  —  0°26',  und  —0H0',  es  ist  also 
aD  von  -[-^2°  auf  — 3,5°  zurückgegangen,  und  zwar  unter  schwacher 
Gelbfärbung  der  Lösung  und  Bindung  von  etwa  60  Proc.  des 
Alkalis  an  Säuren  (Saccharinsäure?);  löst  man  endlich  100  g 
Glykose  nebst  6  g  CaO  zu  400  ccm,  so  ist  die  Rotation  schon 
nach  einigen  Stunden  vollkommen  verschwunden. 

Was  den  Mechanismus  der  Umlagerung  betrifft,  so  nahmen 

Lobby  de  Brüyn  und  van  Ekenstein  anfangs  an,  dass  sich  z.  B. 

die   Gruppe   CHOH.COH  des   Traubenzuckers   zunächst,   unter 

Anlagerung  und  Wiederabspaltung  von  einem  Molecül  Wasser,  in 

die  bei   *   asymmetrische  und  daher  in  zwei  Formen  existenz- 

0 

/   \ 
fähige  Gruppe  — CH  .  CHOH  umlagere,  die  dann  theilweise  in  die 

* 
einer  Säure — CH2.COOH,  hauptsächlich  aber  in  — CO.CHaOH, 

also  in  die  der  d-Fruktose  übergehe;  diese  könnte  dann  entweder  zu- 
nächst— COH.CH2  und  weiterhin  —CHOH.COH,  d.  i.  Mannose, 

v 

* 
ergeben,  oder  zunächst  — CH  .CHOH,  und  dann  unter  Hydratation 

\  / 
0 

und  Deshydratation  Mannose.    Indessen  ist,  wie  die  genannten 
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Forscher  später  selbst  einsahen  (ß.  16,  259),  diese  Theorie  nicht 
ausreichend,  namentlich  was  die  verschiedenen  möglichen  Ketosen 
und  ihre  Umlagerung  betrifft,  auch  versagt  sie  nach  Fischer  (H. 
26,  60;  N.  Z.  42,  19)  hinsichtlich  der  ganz  analogen  Umlagerung 
der  d-Galaktose  (s.  diese),  und  endlich  machen  die  Beobachtungen 
über  die  künstlichen  Glykoside  (s.  unten)  das  Bestehen  der  vor- 
ausgesetzten Zwischenformen  unwahrscheinlich;  nach  Fischer 
handelt  es  sich  vermuthlich  um  gleichzeitige  Oxydation  und  Re- 
duction  am  nämlichen  asymmetrischen  Kohlenstoff -Atome,  und 
auf  diese  Ansicht  laufen  auch  in  gewissem  Sinne  die  Deutungs- 
versuche von  Armstrong  hinaus  (N.  73,  128).  Wohl  erklärt,  in 
Erweiterung  seiner  schon  oben,  bei  Besprechung  der  Rohglycerose 
erwähnten  Anschauung  (B.  33,  3093),  die  Umlagerung  in  alkalischer 
Lösung  aus  der  bekannten  gegenseitigen  Verschiebung  zwischen 
Aldo-  bezw.  Keto-Form  und  Enol-Form.  Traubenzucker  und 
d-Mannose  haben  die  gemeinsame  Enol-Form  — CHOH — C(OH) 
=  CHOH,  die  aber  auch  eine  Enol-Form  der  d-Fruktose  ist,  es 
wird  sich  also  aus  jedem  einzelnen  der  drei  Zucker  in  alkalischer 
Lösung  diese  gemeinschaftliche  Enolform  bilden,  und  bei  ihrer 
Rückverwandlung  auch  wieder  alle  drei  Zucker  zusammen  liefern; 
da  aber  die  entsprechenden  Uebergänge  mit  verschiedenen  Ge- 
schwindigkeiten erfolgen,  und  auch  von  anderen  Umsetzungen 
begleitet  werden,  so  lässt  sich  ein  strenger  Gleichgewichtszustand 
von  vornherein  gar  nicht  erwarten.  Den  Uebergang  zu  den  iso- 
meren Ketonen,  wie  Glutose  u.  dgL  (s.  diese),  vermittelt  jeden- 
falls die  für  die  Fruktose  noch  mögliche  zweite  Enolform 
— C(OH)  =  C(OH)— CH2OH. 

Beim  Lösen  von  Traubenzucker  in  verdünnter  Kalilauge  tritt, 
wie  Skraüp  und  König  besonders  nachwiesen,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  keine  binnen  kürzerer  Zeit  nachweisbare  Umlagerung 
ein  (B.  34,  1115). 

Den  Alkalien  analog  wirkt  auch  Bleioxydhydrat  und  Bleiessig 
auf  d-Glykose  und  andere  Hexosen  ein,  und  zwar  handelt  es  sich 
hierbei  nicht,  wie  Svoboda  (Z.  46,  107)  aus  seinen  Versuchen 
folgern  zu  sollen  glaubte,  um  Zerstörungen  der  Zucker,  sondern 
um  Umlagerungen  (Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein,  B.  15, 
92  und  16,  262;  Z.  46,  669  und  47,  1026).  Diese  erfolgen  in- 
dessen nicht  in  ganz  gleicher  Weise  wie  durch  Alkalien,  nament- 
lich entsteht  aus  d-Glykose  nur  wenige  oder  gar  keine  d-Fruktose 
und  Pseudo-Fruktose,  dagegen  neben  Mannose  viel  Glutose.  Er- 
wärmt  man  z.  B.  Traubenzucker  in   20procentiger  Lösung   mit 
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5  Proc.  KOH  drei  Stunden  auf  70°,  bezw.  mit  10  Proc.  Pb.(OH)2 
eine  Stunde  auf  100°,  so  sinkt,  unter  Verlust  von  etwa  15  Proc. 
des  ursprünglichen  Reductionsvermögens ,  die  Drehung  auf  +0° 
bezw.  -f-  35,5°,  es  lassen  sich  durch  Kochen  mit  Salzsäure  zerstören 
48  bezw.  17  Proc.  des  vorhandenen  Zuckers,  und  der  Rückstand 
zeigt  dann  noch  +  45  bezw.  43°  Drehung;  Fruktosen  sind  dem- 
nach durch  das  Bleioxydhydrat  nicht  oder  kaum  gebildet  worden, 
Glutose  aber  im  Betrage  von  etwa  20  Proc.  des  anfänglichen 
Traubenzuckers.  —  Ueberschüssiger  Bleiessig  erzeugt  beim  Stehen 
mit  Glykoselösung  schon  in  der  Kälte  binnen  24  Stunden  nach- 
weisbare, und  binnen  48  Stunden  erhebliche  Mengen  d-Mannose, 
beim  Erwärmen  auf  100°  aber  bereits  binnen  zehn  Minuten;  setzt 
man  zu  Glykoselösung  einen  Ueberschuss  von  Bleiessig,  so  beträgt 
die  Drehung  nach  zehn  Minuten  in  der  Kälte  -\-  44°,  und  beim 
Erwärmen  auf  100°  +11°,  und  wenn  man  mit  Essigsäure  neutra- 
lisirten  Bleiessig  benutzt,  -(-49°  bezw.  -f-110. 

Wie  schon  Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein  wahr- 
nahmen (R.  14,  156  und  203;  16,  261),  bewirken  auch  alkalisch 
reagirende  Salze,  wie  z.  B.  Acetate  und  (schwächer)  Tartrate, 
die  genannten  Umwandlungen,  und  nach  Prinsen-Geerligs  (Chz. 
21,  R.  150;  23,  R.  38)  erfolgen  diese  bei  solchen  Salzen,  sowie  auch 
bei  Neutralsalzen,  ganz  allgemein,  und  völlig  proportional  der 
Dissociation  in  wässeriger  Lösung;  während  daher  z.  B.  lOpro- 
centige  Glykoselösung  mit  einer  2,5  Procenten  K20  oder  Na20 
äquivalenten  Alkaliacetat- Lösung  vorsichtig  erwärmt,  rasch  fast 
66  Proc.  ihrer  Rotation  einbüsst  und  Fruktose  sowie  Mannose 
ergiebt,  tritt  diese  Reaction  bei  schwächer  dissociirten  Verbin- 
dungen viel  langsamer  und  unvollkommener  ein.  Einige  Versuche 
zur  Ermittelung  des  Einflusses  von  Temperatur  und  Concentration 
stellte  ebenfalls  Prinsen-Geerligs  an  (D.  Z.  23,  292):  beim  Er- 
wärmen von  60ccm  25 procentiger  Glykoselösung  mit  4,47  g  KCl 
oder  mit  der  äquivalenten  Menge  anderer  Kaliumsalze,  durch  drei 
Stunden  auf  100°,  sank  die  Drehung  für  KCl  um  0,7°,  für  KBr  um 
0,9°,  für  KNO*  um  0,8°,  für  KC10,  um  0,1°,  für  KaS04  um  0,8°,  für 
Kaliumoxalat  um  7,5°,  für  Kalium tartrat  um  11,7°,  und  für  Kalium- 
acetat  um  15,3  Proc;  durch  vierstündiges  Erwärmen  einer  — )—  69° 
polarisirenden  Glykoselösung  mit  Kaliumacetat  verminderte  sich 
die  Rotation  bei  100",  und  bei  Zusätzen  (in  Procenten  der  Lösung) 
von  0,13,  0,25,  0,50,  1,00,  1,50,  2,  4,  6,  8  und  10  Proc.  Acetat, 
um  3,3,  5,7,  6,9,  8,3,  10,0,  11,1,  14,0,  16,0,  18,8  und  22,5<>.  Einige 
andere  Chloride  und  Acetate  wirkten  ganz  analog. 
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Schwefelwasserstoff.  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  Gly- 
kose weder  in  wässeriger,  noch  in  alkoholischer  Lösung  irgendwie 
verändert,  wie  Dubrunfaut,  Maümenä  und  auch  Fischer  (B.  27, 
674)  fanden. 

Schwefelsäure.  In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
sich,  wenn  jede  Temperaturerhöhung  vermieden  wird,  Glykose 
ohne  Schwärzung  auf,  und  es  entsteht  Glykosesulfosäure  (P£ligot, 
A.  eh.  II,  67, 108).  Nach  Honig  und  Schubert  (M.  6,  746;  7,  474), 
sowie  nach  Storer  (C.  1900  b,  1069),  ist  diese  Reaction  keines- 
wegs einfacher  Natur;  reibt  man  einen  Theil  Glykoseanhydrid 
und  einen  Theil  eiskalte  concentrirte  Schwefelsäure  zusammen, 
so  wirkt  diese  zunächst  unter  Wasserabspaltung  condensirend, 
und  es  bilden  sich  leicht  lösliche  Sulfosäuren,  die  sich  erst  auf 
Zusatz  von  Aether  oder  viel  (20  Theilen)  absolutem  Alkohol  aus- 
scheiden. Arbeitet  man  bei  etwas  höherer  Temperatur,  oder  lässt 
man  die  erwähnten  Sulfosäuren  längere  Zeit  stehen,  so  wird  ein 
Theil  der  Sulfogruppen  abgespalten,  und  es  fallen  niedrigere, 
schwer  lösliche  Verbindungen  in  jenen  charakteristischen  Formen- 
und  Grössenverhältnissen  aus,  wie  sie  weiter  oben  bei  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  Cellulose  und  Stärke  beschrieben 
wurden.  Mit  den  daselbst  erwähnten  Dextrinen  scheinen  auch  jene 
identisch  zu  sein,  die  beim  Kochen  dieser  Sulfosäuren  in  alkoho- 
lischer Lösung  unter  Abspaltung  aller  Sulfogruppen  entstehen; 
sie  haben  sämmtlich  die  Formel  C6H10O6,  sind  rein  weiss,  amorph, 
sehr  hygroskopisch,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol, 
zeigen  desto  geringeres  Reductions-  und  desto  grösseres  Drehungs- 
Vermögen  bei  je  höherer  Temperatur  sie  entstanden  («;•  =  -(-88,33° 
wenn  t  =  5°C,  o,-  =  +138,64°  wenn  t  =  +35° C.  war),  werden 
durch  Jod  nicht  gefärbt,  durch  Diastase  kaum  verändert,  und 
durch  verdünnte  Säuren  in  Glykose  übergeführt.  Auch  Musculus 
und  Meyer  (Bl.  II,  18,  66;  C.  r.  92,  528)  gewannen,  durch  Zusatz 
von  viel  absolutem  Alkohol  zu  einer  Lösung  von  Glykoseanhydrid 
in  concentrirter  Schwefelsäure,  einen  weissen,  amorphen,  hygro- 
skopischen, aber  nicht  zerfliesslichen  Körper  von  Dextrinnatur; 
er  hat  die  Formel  C18H28Ou  .  CiH60,  verliert  das  anhaftende 
Molecül  Alkohol  bei  100°,  und  ist  dann  sehr  zerfliesslich ,  und 
liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  C18H28Ou .  H20  (vielleicht 
3  C6H10  ().,?),  als  gelbe  amorphe,  süssliche  Substanz,  die  in  Wasser 
löslich,  in  Alkohol  unlöslich  ist,  Kupferlösung  nicht  reducirt, 
nicht  gährt,  ein  Drehungsvermögen  aD  =  +130°  besitzt,  und  bei 
mehrstündigem  Kochen  mit  Schwefelsäure  Glykose  giebt. 
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Beim  Kochen  von  50  g  Traubenzucker  mit  500ccm21/2procen- 
tiger  Schwefelsäure  durch  12  Stunden  auf  dem  Wasserbade  ent- 
stehen nach  Scheibler  und  Mittelmeier  (B.  24,  301)  reichliche 
Mengen  Is^omaltose  (s.  diese);  die  Angabe  von  Rosin  (Chz.  27, 
172),  dass  bei  längerem  Kochen  auch  d-Fruktose  gebildet  werde, 
bedarf  der  Prüfung. 

Uebergiesst  man  Traubenzucker  mit  einem  noch  warmen  Ge- 
menge gleicher  Theile  Schwefelsäure-Monohydrates  und  Wassers, 
so  enthalten  die  entweichenden  Dämpfe  eine  beträchtliche  Menge 
Furol  (Güyard,  Bl.  41,  289).  Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure 
mittlerer  Concentration  beobachtete  Windisch  etwas  Furol  (Chz. 
24,  R.  7),  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen 
Ameisensäure  (Malaguti,  A.  17,  61),  Lävulinsäure  (s.  bei  Fruktose), 
und  Humusstoffe  (Peligot,  A.  eh.  II,  67,  178);  letztere,  deren 
Natur  noch  wenig  bekannt  ist,  werden  beim  Rohrzucker  näher 
besprochen  werden.  Saccharin  wird,  entgegen  der  Angabe  Cuisi- 
nier's  (S.  ind.  19,  337),  weder  durch  Schwefelsäure  noch  durch 
irgend  eine  andere  Säure  aus  Glykose  gebildet  (Kiliani,  B.  15, 
2953). 

Schwefelsäure  von  fünf  Proc.  giebt  nach  Ost.  (Chz.  20,  762) 
schon  bei  80°  viel  braune  Zersetzungsproducte,  während  nach 
Conrad  und  Guthzeit  (B.  19,  2569)  solche  von  sieben  bis  acht 
Procent  selbst  bei  längerem  Kochen  den  Traubenzucker  nicht 
merklich  angreifen  soll;  je  concentrirter  man  die  Säure  nimmt, 
desto  mehr  Humusstoffe  erhält  man,  und  desto  unlöslicher  sind 
diese  in  kalter  Kalilauge.  Kocht  man  z.  B.  10,5  g  Glykose  mit 
25ccm  Schwefelsäure,  die  1,75,  8,60,  11,80,  15,23,  23,20g  H2S04 
enthält,  17  Stunden  rückfliessend  im  Wasserbade,  so  verbleiben 
0,20,  0,95,  2,40,  3,00,  3,29g  Humussubstanz,  von  62,3  bis  65,17 
Proc.  Kohlenstoff-,  und  4,4  bis  4,5  Proc.  Wasserstoff gehalt  (Conrad 
und  Guthzeit,  B.  19,  2849).  Parallel  mit  dieser  Reaction,  die 
den  Traubenzucker  in  Wasser  und  Humusstoffe  spaltet,  scheint 
(jedoch  in  weit  geringerem  Umfange)  eine  zweite,  nach  der 
Gleichung  CßH^O,  =  H20  +  H.COOH  +  C6H80,  zu  erfolgen, 
die  die  Ameisensäure  und  Lävulinsäure  erzeugt.  Durch  17  stün- 
diges rückfliessendes  Kochen  von  10,5  g  Glykose  mit  50  bezw. 
25g  Wasser  und  3,50  bezw.  1,75g  H2S04,  wurden  0,13  bezw, 
0,20  g  Humus,  0,54  bezw.  0,56  g  Lävulinsäure  und  andere  Säuren, 
0,25  bezw.  0,23  g  Ameisensäure,  und  8,54  bezw.  8,87  g  unzersetzter 
Substanz  erhalten ,  ferner  aus  52,6  g  Glykose  im  Mittel  0,83  g 
Humus,  2,78g  Lävulinsäure  und  andere  Säuren,    1,21g  Ameisen- 


Digitized  by 


Google 


348  Glykose  und  Salzsäure. 

säure,  und  43,7  g  unzersetzte  Substanz;  aus  50g  Glykose,  50g 
H2S04  und  450  g  Wasser  konnten  nach  sechstägigem  Kochen 
Tollens  und  Grote  (A.  206,  207)  nur  0,0377  g  lävulinsaures 
Silber  abscheiden. 

Salzsäure.  Schon  Salzsäure  von  sieben  bis  zehn  Procent 
greift  Glykose  rascher  und  energischer  an  als  Schwefelsäure,  und 
erzeugt  viel  mehr,  und  in  Alkali  viel  löslichere  Humusstoffe. 
Tollens  und  Grote  erhielten  nach  eintägigem  Kochen  von  30  g 
Traubenzucker  mit  100  g  concentrirter  Salzsäure  schon  0,85  g 
lävulinsaures  Silber,  und  als  Conrad  und  Güthzeit  10,5g  mit 
50  ccm  concentrirter  Salzsäure  im  Einschlussröhre  17  Stunden 
auf  100°  erhitzten,  fanden  sie  sowohl  den  Zucker  als  die  orga- 
nischen Säuren  gänzlich  zersetzt,  und  nur  Humussubstanz  vor- 
handen; kocht  man  10,5  g  Glykose  mit  50  ccm  Salzsäure,  die  4,78, 
9,6,  17,0,  22,0  g  HCl -Gas  enthält,  17  Stunden  rückfliessend  im 
Wasserbade,  so  verbleiben  1,0,  1,70,  4,15,  4,50  g  Humus  von  64,5 
bis  66,5  Proc.  Kohlenstoff-  und  4,0  bis  4,6  Proc.  Wasserstoffgehalt 
Auf  dieselbe  Weise  ergeben  10,5  g  Traubenzucker  mit  50  ccm 
Wasser  und  4,42  bezw.  4,78g  HCl-Gas  binnen  17  Stunden  0,9 
bezw.  1,0g  Humus,  3,10  bezw.  3,12g  Lävulinsäure  und  andere 
Säuren,  1,24  bezw.  1,35  g  Ameisensäure,  und  3,07  bezw.  2,73  g  un- 
zersetzte Substanz;  ebenso  52,6  bezw.  105,0  g  im  Mittel  4,76  bezw. 
19,0  g  Humus,  15,53  bezw.  31,1  g  Lävulinsäure  und  andere  Säuren, 
6,51  bezw.  13,1g  Ameisensäure,  und  14,52  bezw.  29,0  g  unzersetzte 
Substanz  (Conrad  und  Güthzeit,  B.  19,  2575).  In  Gegenwart 
von  Harnstoff  bilden  sich  stickstoffhaltige  Humussubstanzen,  die 
vielleicht  mit  den  Farbstoffen  des  normalen  und  diabetischen 
Harnes  identisch  sind  (Udränszky,  H.  11,  537;  12,  33).  Ob  bei 
Luftabschluss  Humusstoffe  anderer  Natur  entstehen  als  bei  Luft- 
zutritt, ist  nicht  mit  genügender  Sicherheit  festgestellt,  ebenso 
auch  nicht,  ob  Lävulinsäure  in  anderen  Mengenverhältnissen  auf- 
tritt; viel  Lävulinsäure  wird,  wie  aus  den  oben  angeführten  Zahlen 
hervorgeht,  überhaupt  nicht  gebildet,  und  nach  Tollens  und 
Wehmer  (A.  243,  314;  X.  Z.  20,  81)  sind  zum  sicheren  Nachweise 
lävulinsauren  Silbers  mindestens  5  g  Glykose  nöthig.  Kohlensäure 
entsteht  stets  nur  in  geringen,  ein  Procent  kaum  überschreitenden 
Mengen  (Tollens  und  Mann,  Z.  ang.  1896,  40),  Furol  nur  in 
Spuren  (Windisch,  Chz.  24,  R.  7);  Stoklasa  erhielt  davon,  beim 
Destilliren  von  100  g  Traubenzucker  mit  12procentiger  Salzsäure 
nach  dem  ToLLENs'schen  Verfahren,  nur  0,222g  (Z.  B.  23,  295), 
Weiser  (L.  V.,  52,  219)  höchstens  0,36  g. 
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Nach  Berthelot  und  Andrü  (C.  r.  123,  567)  ergiebt  starke 
Salzsäure  fast  nur  Humusstoffe,  verdünnte  aber  wirkt  in  viel 
complicirterer  Weise  ein,  als  frühere  Forscher  annahmen,  indem 
neben  einander  dreierlei  Reactionen  verlaufen:  erstens  entsteht 
unter  Wärmeentwickelung  Glykosan,  und  aus  diesem  unter  Wasser- 
abspaltung Humussubstanz;  zweitens  erfolgt  directe  Abspaltung 
von  Ameisensäure  und  Lävulinsäure;  drittens  wird  durch  eine  be- 
sondere Art  des  Zerfalles  Kohlensäure  freigemacht,  die  bis  zwei 
Proc.  Glykose  betragen  kann. 

Durch  Einleiten  trockenen  Salzsäuregases  in  eine  eiskalte 
alkoholische  Traubenzuckerlösung  erhielt  Gautier  (BL  II,  22, 
145;  B.  7,  1549)  eine  Substanz,  die  er  für  sog.  „Diglykose"  hielt, 
die  aber  Fischer  als  Aethyl- Glykosid  erkannte  (s.  dieses);  bei 
der  Condensation  mittelst  vier  Theilen  concentrirter  Salzsäure 
bei  10  bis  45<>  entsteht  nach  Fischer  (B.  23,  3687;  Z.  41,  210) 
Isomaltose  C^H^On  (s.  diese).  Grimaüx  und  Lefävre  (C.  r.  103, 
146;  Z.  36,  877)  arbeiteten  bei  höherer  Temperatur,  indem  sie 
eine  Lösung  von  einem  Theile  Glykose  in  acht  Theilen  concen- 
trirter Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  in  der  Luftleere  destillirten, 
den  in  einem  Theile  Wasser  gelösten  Syrup  mit  Alkohol  von 
90  Proc.  fällten,  und  ihn,  nach  fünf-  bis  sechsmaliger  Wieder- 
holung dieser  Operation,  im  luftleeren  Räume  concentrirten ;  es 
entstand  so  eine  weisse,  sehr  hygroskopische,  dextrinähnliche 
Masse  C„,H8a016  (vielleicht  3C6H10Oi  -\-  H20),  die  die  Drehung 
aD  =  -\-  97,48°  besass,  etwa  ein  Viertel  so  stark  wie  Trauben- 
zucker reducirte,  und  durch  verdünnte  Säuren,  nicht  aber  durch- 
Diastase,  allmählich  in  Glykose  verwandelt  wurde.  Vielleicht  ist 
sie  mit  der  dextrinartigen,  „Glykosin"  genannten  Substanz  iden- 
tisch, die  beim  zweistündigen  Erwärmen  sehr  concentrirter  Gly- 
koselösung  (80  Proc.)  mit  etwas  Salzsäure  (schon  von  0,1  Proc.) 
auf  105°  gebildet  wird  (Wohl,  B.  23,  2097),  durch  viel  abso- 
luten Alkohol  ausgefällt  werden  kann,  und  nach  Ost  (Chz.  19, 
1507)  auch  zurückbleibt,  wenn  man  eine  Lösung  von  100  g 
Glykose  in  400  cem  kalter  Salzsäure  vom  speeifischen  Ge- 
wichte 1,17  in  dünner  Schicht  über  Aetzkalk  verdunsten  lässt; 
sie  zeigt  aD  =  -\- 123,8°,  besitzt  ein  Reductionsvermögen ,  das 
11,3  bis  14,8  Proc.  von  dem  der  Maltose  beträgt,  wird  durch 
Diastase  nicht  verändert,  und  giebt  bei  der  Hydrolyse  mit 
Schwefelsäure  etwa  93,5  Proc.  reinen  und  leicht  krystallisirenden 
Traubenzucker.  Verreibt  man  5  g  Glykose  oder  Stärke  mit  20  cem 
der  nämlichen  Salzsäure  und  lässt  einige  Tage  stehen,  so  erhält 
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man  in  beiden  Fällen  den  nämlichen,  mit  obigem  Glykosin  aber 
nicht  identischen  Körper,  der  aD  =-f-75°  zeigt,  und  bisher  nicht 
näher  untersucht  ist. 

In  absolut  methylalkoholischer  Lösung  wird  Trauben- 
zucker schon  durch  kleine  Mengen  Salzsäure  gänzlich  zersetzt, 
sowohl  in  Form  des  Anhydrides  wie  des  Hydrates,  und  das 
Drehungsvermögen  schwindet  dabei  sehr  rasch  fast  vollkommen; 
die  Ursache  dieser  auffälligen  Erscheinung  ist  bisher  nicht  er- 
forscht (Trev,  Z.  Ph.  18,  193;  22,  424).  Fischer  erhielt  bei  der 
Einwirkung  geringer  Mengen  Salzsäure  auf  Glykose  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  Methyl-Glykosid  (s.  unten). 

Phosphorsäure.  In  Phosphorsäure  löst  sich  Glykose  ohne 
Schwärzung  auf,  und  ergiebt  nach  Wehmer  (B.  20,  2616)  beim 
Kochen  keine  Lävulinsäure.  Nach  Berthelot  und  Andr£  hin- 
gegen entstehen,  beim  Erhitzen  von  3,349g  Traubenzucker  mit 
16,78  g  Phosphorsäure  und  19,5  g  Wasser  im  geschlossenen  Rohre, 
auf  je  100  Theile  Traubenzucker  nach  115,  168  und  648  Stunden 
1,47,  1,40  und  2,07  Proc.  Kohlensäure,  0,17,  0,59  und  1,19  Proc. 
Kohlenoxyd,  6,65,  10,70  und  11,90  Proc.  Ameisensäure,  20,70,  37,10 
und  39,88  Proc.  Lävulinsäure,  16,90,  23,10  und  23,60  Proc.  Humus- 
säure, 42,01,  27,11  und  21,36  Proc.  Wasser  und  unbestimmte 
Stoffe,  und  es  verbleiben  12,10,  0  und  0  Proc.  unveränderter 
Zucker;  beim  Destilliren  in  offenen  Gefässen  entwickelt  sich  die 
Kohlensäure  viel  rascher  und  reichlicher,  auch  entweicht  etwas 
Furol  (C.  r.  123,  567). 

Salpetersäure.  Bei  der  Oxydation  von  Glykose  mit  Sal- 
petersäure entsteht,  neben  Oxalsäure  und  Rechtsweinsäure  (Kiliani^ 

A.  206,  175),  hauptsächlich  Rechts-Zucker  säure,  CGH10Oö,  die 
schon  von  Scheele,  sowie  von  Bergman  (A.  eh.  I,  14,  79)  beob- 
achtet, aber  erst  von  Gu£rin-Varry  (A.  8,  24),  Trommsdorff 
(A.  8,  36),  Erdmann  (A.  21,  1),  Thaülow  (A.  27,  113),  Heintz 
(P.  61,  315;  105,  235;  111,  165),  und  Liebig  (A.  113,  4)  näher 
untersucht  wurde,  d- Zuckersäure  bildet  sich  auch  bei  der  Oxy- 
dation von  d - Glykonsäure  mit  Salpetersäure,  tritt  bei  der  Oxy- 
dation der  Glykose  sowie  der  Baumwollcellulose  mit  Brom  oder 
Chlor  als  Nebenproduct  auf  (Herzfeld,  K.  Z.  9,  183;  Tollens, 

B.  32,  2594),  entsteht  auch,  wie  schon  Berzelius  vermuthete, 
bei  der  Oxydation  gewisser  Eiweissstoffe,  z.  B.  nach  Neuberg 
(B.  34,  3963)  aus  Eigelb-Albumin,  dagegen  nach  Habermann  und 
Ehrenfeld  (H.  35,  238)  nicht  aus  Casein,  und  ist  als  ein,  für  daa 
Vorhandensein  von  d- Glykose  oder  Glykose -liefernden  Gruppen 
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charakteristisches  Derivat  anzusehen  (Tollens  und  Gans,  B.  21, 
2149;  Sohst  und  Tollens,  A.  245,  1);  doch  ist  hierzu  ein- 
schränkend zu  bemerken,  dass  auch  die  Glykuronsäure,  sowie  die, 
bisher  allerdings  nur  synthetisch  erhaltene  d-Gulose  (s.  diese), 
zu  d-Zuckersäure  oxydirt  werden  kann  (Fischer  und  Pilot v, 
B.  24,  521). 

Der  Versuch,  Zuckersäure  aus  d-Glykonsäure  durch  Oxydation 
im  thierischen  Organismus  darzustellen,  führte  bisher  nur  theil- 
weise  zum  Ziele;  Kaninchen  z.  B.  verbrennen  7  bis  15  g  Glykon- 
säure,  die  man  ihnen  per  os  eingiebt,  vollständig  (Salkowski, 
H.  27,  539;  Mayer,  B.  34,  492),  nach  subcutaner  Injection  von 
15  g  der  Säure  oder  ihres  Natriumsalzes  wird  hingegen  nach 
Mayer  eine  kleine  Menge  Zuckersäure,  etwa  1,6  g  im  Harne  aus- 
geschieden; dies  ist  um  so  merkwürdiger,  als  die  Glykuronsäure, 
die  als  Aldehydsäure  der  Zuckersäure  zu  betrachten  ist  (s.  unten), 
unter  gleichen  Umständen  keine  Zuckersäure  ergiebt,  und  als 
diese  selbst  nach  Pohl  (C.  96  b,  388)  im  thierischen  Organismus 
völlig  verbrannt  wird. 

Zur  Darstellung  der  Zuckersäure  ging  man  früher,  nach  einer 
Vorschrift  Heintz's,  meist  vom  Rohrzucker  aus,  Tollens  und 
Sohst  (Chz.  11,  99  und  1178;  C.  87,  1343)  sowie  Sohst  (A.  245, 
2;  X.  Z.  20,  74)  zeigten  aber,  dass  die  Stärke  ein  weit  geeigne- 
teres Rohmaterial  ist,  da  sie  keine  Veranlassung  zur  Entstehung 
von  Nebenproducten  giebt.  Man  dampft  den  Brei  von  einem 
Theile  Stärke  und  einem  Theile  Wasser  mit  fünf  Theilen  Sal- 
petersäure vom  specifischen  Gewichte  1,15  in  einer  flachen  Schale 
auf  dem  Wasserbade,  zuletzt  bei  60  bis  70°,  zum  Syrup  ab,  ver- 
dünnt mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser,  sättigt  heiss  mit 
trockenem  Kaliumcarbonat,  und  säuert  stark  mit  Essigsäure  an; 
der  alsbald  entstehende  Niederschlag  von  saurem  zuckersaurem 
Kalium  wird  wiederholt  abgesaugt  und  abgepresst,  auf  porösen 
Thonplatten  von  der  Mutterlauge  befreit,  und  einige  Male  aus 
Wasser,  unter  Zusatz  von  reiner  Knochenkohle,  umkrystallisirt. 
Nach  Beiley  (N.  43,  110)  erhält  man  das  Salz  rasch  und  recht 
rein,  wenn  man  die  eine  Hälfte  des  Oxydationsgemisches  mit 
concentrirter  Kalilauge  neutralisirt,  und  sobald  Trübung  eintritt, 
die  andere  Hälfte  zusetzt.  Das  saure  Kaliumsalz  löst  man  in  An- 
theilen  von  etwa  15  g  in  Wasser  nebst  etwas  Ammoniak,  verjagt 
den  Ueberschuss  des  letzteren,  kühlt  ab,  und  trägt  die  Flüssigkeit 
in  eine  kalte  Silbernitrat- Lösung  ein;  den  Niederschlag,  der  bei 
längerem  Umrühren  körnig  wird,  wäscht  man  völlig  aus,  suspen- 
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dirt  ihn  in  kaltem  Wasser,  zersetzt  ihn  genau  mit  Salzsäure,  und 
concentrirt  das  Filtrat.  Viel  zweckmässiger  ist  es  nach  Mayer, 
das  Kaliumsalz  mittelst  Bleiessig  in  die  Bleiverbindung  über- 
zuführen, diese  mit  Schwefelwasserstoff  zu  zerlegen,  und  das  Filtrat 
einzudampfen.  Aus  dem  farblosen,  dicken  Syrupe  bilden  sich 
bald  Krystalle,  die  aber  nicht,  wie  ihre  ersten  Beobachter, 
Guürin-Varry  und  Erdmann,  annahmen,  Zuckersäure  C6H10O8 
oder  COOH.(CHOH)4.COOH  sind,  sondern  deren  Lakton,. 
C6H807,  und  zwar  vermuthlich 

0 


COOH.CHOH.CH.(CHOH)2.C  =  0, 
also  die  y-Laktonsäüre,  darstellen. 

Das  Zuckersäure-Lakton,  C6H8Ö7,  bildet  feine,  dünne, 
dreieckige  oder  trapezförmige,  nicht  zerfliessliche  Blättchen  vom 
Smp.  130°,  die  sich  in  Wasser  leicht  auflösen;  beim  Stehen  dieser 
Lösung  geht  ein  Theil  des  Laktones  in  die  Säure  selbst  über, 
und  zwischen  beiden  tritt  ein  Gleichgewichtszustand  ein.  Die 
Rotation  des  Laktones  beträgt  gleich  nach  dem  Lösen  für  c 
=  10,21  «d  =  +38°,  nach  van  Ekenstein  und  Jorissen  für  c 
=  2  aD  =  +41,6<>  (Z.  Ph.  21,  383),  und  fäUt  allmählich  auf 
+  22°;  FEHLiNG'sche  Lösung  wird  nicht  reducirt  (Kiliani,  B.  14, 
2529),  wohl  aber  heisse  ammoniakalische  Silberlösuug.  Trocknet 
man  das  Lakton,  oder  erhitzt  man  es  längere  Zeit  auf  100°,  so 
wird  Wasser  abgespalten,  und  es  entsteht  eine  braune,  saure, 
stark  reducirende  Masse;  bei  stärkerem  Erhitzen  erfolgt  völlige 
Zersetzung,  und  es  sublimirt  Brenzschleimsäure.  Verbindungen 
der  Laktonsäure  sind  nicht  bekannt;  durch  Natriumamalgam  wird 
sie  nach  Fischer  und  Piloty  (B.  24,  521)  zu  Glykuronsäure  und 
weiterhin  zu  d-Gulonsäure  reducirt  (s.  unten). 

Die  freie  d-Zuckersäure,  CöH10O8,  ist  in  Wasser  ausser- 
ordentlich leicht  löslich;  beim  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  erhielt  Heintz  (A.  51,  185)  eine  spröde,  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nur  schwer  in  Aether  lösliche  Masse, 
die  an  der  Luft  sofort  Wasser  anzog,  und  sich  schon  bei  100° 
zersetzte.  Wie  bereits  Carlet  (C.  r.  53,  343)  wahrnahm,  ist  die 
Zuckersäure  rechtsdrehend,  und  zwar  hat  man  nach  Herzfeld 
(N.  Z.  9,  183)  f ür  c  =  1,85,  aD  =  +9,7°,  nach  Tollens  und 
Sohst  (a.  a.  O.)  -f"8  bis  +9°;  nach  längerem  Stehen  beträgt 
die  Rotation  aber  aD  =  -f-  22,5°,  man  wird  also,  gleichgültig,  ob 
man  vom  Laktone  oder  der  Säure  ausgeht,  die  nämliche,  dem 
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entstehenden  Gleichgewichtszustande  entsprechende  Enddrehung 
erhalten.  Das  elektrische  Leitungsvermögen  untersuchte  Ostwald 
(J.  pr.  II,  32,  342).  FEHLiNG'sche  Lösung  wird  nicht  reducirt, 
wohl  aber  ammoniakalische  Süberlösung  unter  Spiegelbildung. 
Durch  Natriumamalgam  wird  die  Zuckersäure  nicht  reducirt 
(Wachtel,  ö.  6,  336),  durch  Kochen  mit  zehnprocentiger  Kali- 
lauge nicht  nachweisbar  in  d-Mannozuckersäure  umgelagert 
(Holleman,  R.  17,  323);  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und 
Phosphor  auf  140  bis  150°  entsteht,  neben  tieferen  Zersetzungs- 
producten,  etwas  Adipinsäure,  CO  OH.  (CH2)4.  CO  OH  (de  la  Motte, 
B.  12,  1572),  und  beim  anhaltenden  rückfliessenden  Kochen  mit 
concentrirter  Bromwasserstoffsäure  oder  Schwefelsäure  etwas 
Dehydroschleimsäure  (Hill,  Am.  25,  439;  Yoder  und  Tollens, 
B.  34,  3448  und  Z.  51,  539).  Beim  Destilliren  mit  Mangansuper- 
oxyd und  Schwefelsäure  erhält  man  Ameisensäure,  bei  der  Oxy- 
dation mit  viel  concentrirter  Salpetersäure  (specifisches  Gewicht 
1,245)  nach  Thompson  und  Liebig  (A.  113,1)  Oxalsäure,  Trauben- 
säure (?)  und  Rechtsweinsäure,  nach  Siewert  auch  Blausäure  und 
Kassonsäure  (?),  und  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat, 
Rechtsweinsäure,  und  zwar  nur  diese  (Fischer  und.  Crossley, 
B.  27,  394);  die  Kalischmelze  liefert  Oxalsäure  und  Essigsäure. 
Als  zweibasische  Säure  giebt  die  Zuckersäure  zwei  Reihen 
yon  Salzen;  die  sauren  sind  meist  leicht  krystallisirbar.  Die  Ver- 
bindungen C6Ht,Na02  und  C6H8Na208  sind  beide  sehr  löslich, 
und  krystallisiren  nur  schwierig;  C6H9(NH4)08  bildet  doppelt- 
brechende monokline  Säulchen,  die  sich  bei  15°  in  81  Theilen, 
bei  100°  in  4,1  Theilen  Wasser  lösen,  und  zeigt  Rechtsdrehung, 
für  c  =  2,03  ccD  =  -j-5,840;  C6H8(NH4)208  ist  gummös,  und  zer- 
fällt bei  der  trockenen  Destillation  glatt  in  Wasser,  Kohlensäure, 
Ammoniak,  und  Pyrrol  C4H5N  (Bell  und  Lapper,  B.  10,  1962), 
das  indessen,  nach  Bender's  Ansicht,  sich  erst  durch  Einwirkung 
des  Ammoniaks  auf  das  primär  abgespaltene  Furan  C4H40  bildet, 

CH  =  CH.  CH  =  CH 

indem  I  ^0  in  I  ;>NH  übergeht,  so  wie  nach 

CH  =  CH/  CH  =  CH/ 

CH2  — COH 
Harries  (B.  34,  1488)  auch  Bernsteinsäure  -Aldehyd  I 

CH2  —  COH 
beim    Erhitzen    mit    Wasser   nur    Furan,    beim    Erwärmen    mit 

CH  =  CIL 
Ammoniak  bezw.  Schwefelphosphor  aber  Pyrrol  I  /NH, 

CH  =  Cü/ 

r.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  23 
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CH  =  CH 
bezw.  Thiophen  I  ,S   liefert    In   ähnlicher   Weise    wie 

das  Ammoniaksalz  ergiebt  das  homologe  Aethylaminsalz  Aethyl- 
pyiTol  C4H4(C2H5)N,  das  Anilinsalz  Phenylpyrrol  C4H4(C6H-,)N 
und  Tetroldianil  C16H14N2,  und  das  p-Toluidinsalz  Tetrolditoiyl 
C18H18N2  (Altmann,  B.  14,  933).  Wie  Ciszkiewicz  (Dissert.  1879) 
beobachtete,  wird  das  zuckersaure  Ammonium  in  verdünnter 
Lösung  bei  35  bis  40°  C,  durch  einen  nicht  näher  bekannten 
Spaltpilz  in  eine  Art  Gährung  versetzt,  als  deren  Producte 
Kohlensäure,  Ammoniumcarbonat,  Buttersäure  und  Pyrrol  auf- 
treten. 

Die  Verbindung  C6H8K208  ist  leicht  löslich,  krystallisirt 
jedoch  gut,  und  zeigt  nach  van  Ekenstein  und  Jorissen  für 
c  =  6  ccD  =  + 12,6<>  (Z.  Ph.  21,  383);  aus  der  Lösung  fällt  schon 
Essigsäure  das  saure  Kaliumsalz  C6II9K08,  das  rhombische  glän- 
zende Nadeln  bildet,  deren  Dicke  und  charakteristische  trapez- 
förmige Flächen  sie  auch  zum  mikroskopischen  Nachweise  der 
Zuckersäure  sehr  geeignet  machen  (Behrens),  sich  bei  7°C.  erst 
in  90  Theilen,  bei  höherer  Temperatur  aber  in  viel  weniger 
Wasser  löst,  stark  sauer  reagirt,  und  vollkommen  getrocknet 
luftbeständig  und  haltbar  ist.  Löst  man  5  g  davon  in  lOccm 
Wasser,  und  erhitzt  mit  sieben  Tropfen  Salzsäure  vom  specifischen 
Gewichte  1,19  etwa  fünf  Minuten  bis  fast  zum  Sieden,  so  zeigt 
die  erkaltete  Lösung  im  200  mm -Rohre  eine  Drehung  von  -|-30 
(Fischer,  B.  23,  2621).  Bei  langsamem  Erhitzen  dieses  Salzes 
mit  sechs  Molecülen  Fünffach-Chlorphosphor  auf  85°,  erhält  man 
Chlormukonsäure  C4H4C1204,  die  mit  nascirendem  Wasserstoffe 
Hydromukon8äure  Cr,H804  und  Adipinsäure  C6H10O4  giebt  (Lies- 
Bodart,  A.  100,  325;  de  la  Motte,  B.  12,  1572;  Bell,  B.  12, 
1771).  Erhitzt  man  5  g  des  Salzes  mit  15  g  concentrirter  Salz- 
säure drei  Stunden  auf  150°,  so  entstehen  etwa  33  Proc.  Dehydro- 
schleimsäure  C6H405,  d.  i.  Furan-Dicarbonsäure  C4H20(COOH)2, 
ferner  Kohlensäure,  Brenzschleimsäure  C5H403,  d.  i.  Furan- 
Monocarbonsäure  C4  H3  O .  C  O  O  H ,  und  etwas  Diphenylenoxyd 
C6H4x 

I        j;0  (Sohst  und  Tollens,  a.  a.  O.;  Schrötter,  M.  9,  442); 
C6Iv 
auch  durch  16  stündiges  rückfliessendes  Kochen  von  einem  Theile 

C6H9K03  mit  vier  Theilen  concentrirter  Bromwasserstoffsäure 
vom  specifischen  Gewichte  1,49  werden  28  bis  35  Proc.  reiner 
Dehydroschleim8äure  gebildet  (Hill,  B.  32,  1221;  Am.  25,  439). 
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Das  saure  Cäsiumsalz  erhielt  Behrens  beim  Versetzen  der 
kalt  gesättigten  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  Chlorcäsium  in 
farblosen,  glashellen,  symmetrisch  ausgebildeten,  sechseckigen, 
mikroskopischen  Krystallen,  die  ebenfalls  zum  Nachweise  der 
Zuckersäure  dienlich  sind;  in  analoger  Weise  stellte  er  mittelst 
Thalliumnitrat  auch  ein  saures  Thalliumsalz  dar,  das  sehr  schwer 
löslich  ist,  und  in  charakteristischen,  sechseckigen,  langgestreckten 
Nadeln  krystallisirt. 

Ein  krystallisirtes  Natrium- Ammonium-Salz  C6H8Na(NH4)08 
untersuchte  Sohst,  und  fand,  dass  es  sich  nicht,  nach  Analogie  des 
traubensauren  Doppelsalzes,  in  optische  Isomere  zerlegen  lässt.  — 
Das  saure  Calciumsalz  ist  leicht  löslich,  das  neutrale,  C6H8Ca08 
-f-  H20,  krystallinisch,  und  frisch  gefällt  in  Essigsäure  löslich; 
(CßHgO^a.Ba  -f-  H20  ist  nach  Herzfeld  krystallisirt,  in  Wasser 
wenig,  in  Alkohol  gar  nicht  löslich;  C6H8Ba08  -\-  3H20  entsteht 
durch  Versetzen  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  Chlorbaryum 
und  Ammoniak,  und  geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  die  wasser- 
freie Form  C6H8Ba08  über,  die  sich  in  schwer  löslichen  sandigen 
Krystallen  abscheidet;  (C6H,0,)2.Sr  -f  1V2H20  und  C6HsSr08 
-f-3H20  verhalten  sich  ähnlich;  C6H8Mg08  -f-  3H20  bildet 
mikroskopische,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche  Prismen.  Das 
Silbersalz,  C6H8Ag208,  erhält  man,  beim  Eingiessen  der  mit 
Ammoniak  neutralisirten  Lösung  des  sauren  Kaliumsalzes  in  kalte 
Silbernitratlösung,  als  milchigen  Niederschlag,  der  beim  Umrühren 
pulverig  wird,  aus  weissen  mikroskopischen  Nadeln  besteht,  im 
Lichte  zersetzlich  ist,  und  als  charakteristisches  Salz  zum  Nach- 
weise der  Zuckersäure  dienen  kann  (Tollens  und  Gans,  B.  21, 
2149).  Das  leicht  lösliche  neutrale  Kupfer-,  und  das  fast  unlös- 
liche Quecksilbersalz  sind  nicht  näher  untersucht;  CriH8Cd08  ist 
krystallinisch,  und  giebt  eine  Doppelverbindung  mit  dem  Kalium- 
salze (Baltzer,  A.  149,  241);  C,;H8Zn08,  das  je  nach  den  Um- 
ständen wasserfrei  oder  mit  l/2  bis  1 1/2  Molecülen  Krystallwasser 
erhalten  wird,  ist  ebenfalls  krystallinisch  und  unlöslich,  C6H4Bi208 
+  2H20  bildet  schwere  Flocken  von  anscheinend  nicht  ganz 
constanter  Zusammensetzung,  und  das  nämliche  gilt  von  den 
Chrom-  und  Eisensalzen,  aus  deren  Lösungen  leicht  basische 
Salze  ausfallen.  Das  neutrale  Bleisalz  C6HsPb08,  das  auch  ein 
Doppelsalz  mit  Chlorblei  C6H8Pb08  -{-  PbCl2  giebt,  scheidet  sich 
beim  Vermischen  essigsaurer  Lösungen  von  sauren  zuckersauren 
Alkalisalzen  und  Bleizucker  aus;  beim  Kochen  dieses  Salzes  mit 
Bleiessig,  oder  beim  Fällen  neutraler  Alkalisalz -Lösungen  mit 
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Bleiessig,  scheint  hauptsächlich  das  basische  Salz  C6H4Pb30s  zu 
entstehen.  Ein  complexes  Salz,  das  Blei  und  Kalium  enthält, 
bildet  sich  beim  Kochen  neutralen  zuckersauren  Kaliums  mit 
Bleioxyd,  wobei  je  zwei  Molecüle  des  letzteren  auf  ein  Molecül 
des  elfteren  in  Lösung  gehen  (Kahlenberg  und  Hillyer,  Am. 
16,  94).  Dem  Brechweinsteine  analoge  Verbindungen  von  Antimon- 
oxyd und  zuckersaurem  Kalium  oder  Ammonium  stellte  Klein 
dar  (Bl.  II,  41,  20),  und  giebt  als  Zusammensetzung 

/Sb  =  0 
COOH .  (CHOHY, .  C(  .  COOK 

an;  ähnlich  wie  die  Weinsäure  verbindet  sich  auch  die  Zucker- 
säure mit  Boraten  (Klein,  C.  r.  96,  1802),  desgleichen  liefert  sie 
complexe,  stark  rechtsdrehende  Verbindungen  mit  Uranylsalzen 
(Holleman,  IL  17,  323),  nicht  aber  mit  Berylliumsalzen  (Rosen- 
heim und  Itzig,  B.  32,  3439). 

Zuckersaures  Cinchonin,  C6H,0Od(C19H22N2O)2,  erhielt  Neü- 
berg  (B.  34,  3466),  indem  er  wässerige  Zuckersäure  -  Lösung  mit 
Cinchonin  sättigte,  dessen  Ueberschuss  mittelst  Essigester  auszog, 
und  dann  concentrirte;  bei  rascher  Krystallisation  bilden  sich 
feine  Nadeln,  bei  langsamer  kugelige  bis  1cm  dicke  Knollen;  die 
Verbindung  bräunt  sich  bei  190°,  zersetzt  sich  oberhalb  230°  ohne 
zu  schmelzen,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  heissem  Alkohol, 
schwer  in  Aceton,  gar  nicht  in  Aether,  Essigester,  Chloroform 
und  Benzol,  und  zeigt  f ür  c  =  1  aD  =  -\-  152°.  Ihr  sehr  ähnlich 
ist  das  Chininsalz,  C6H10Os.(C2tiH24N2()./)2,  das  in  langen  Nadeln 
vom  Smp.  174°  krystallisirt. 

Mit  Phenylhydrazin  erwärmt,  scheidet  die  Zuckersäure  schon 
bei  100*  ein  Doppel  -  Hydrazid  (CHOH)4(CO.N2H2.C6H6)2  ab, 
das  gelbweisse  Kry stalle  vom  Smp.  210°  bildet,  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  unlöslich,  in  alkoholischem  Kali  löslich  ist,  und 
mit  Eisenchlorid  und  Schwefelsäure  die  charakteristische  rothe 
Färbung  entwickelt  (Maquenne,  Bl.  III,  48,  719;  Fischer  und 
Passmore,  B.  22,  2728). 

Leitet  man  in  eine  absolut  alkoholische  Suspension  von  zucker- 
saurem Calcium  Chlorwasserstoff  ein,  so  erhält  man  die  krystalli- 
sirbare  Doppelverbindung  2C6HS(C2H>)208  -J-  CaCl2,  die  durch 
heisses  Wasser  in  Alkohol,  Chlorcalcium  und  Zuckersäure  zerlegt 
wird;  löst  man  sie  aber  in  wenig  kaltem  Wasser,  fällt  mit 
Natriumsulfat  und  Alkohol,  und  zieht  mit  Aetheralkohol  aus,  so 
verbleibt  der  freie  Zuckersäure-Diäthyläther,  C6H8(C2H6)208> 
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als  bittere,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Aether 
lösliche  Kiystallmasse  (Heintz,  P.  106,  97).  Durch  Einleiten 
yon  Ammoniak  in  seine  ätherische  Lösung  entsteht  das 
Zuckersäure-Amid,  (^^(Nl^Oe,  das  aus  kaltem  Wasser  in 
Blättern  krystallisirt,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist,  und 
durch  heisses  Wasser  in  zuckersaures  Ammonium  verwandelt 
wird.  Behandelt  man  die  Chlorcalcium -Verbindung  des  Aethers 
mit  Chloracetyl,  so  erhalt  man  in  der  Kälte  ein  Tetracetat, 
C4  H4  04  (C2  H8  0)4 .  (C  0  0 .  C2  H6)a,  in  monoklinen  Tafeln  von  Smp.  61°, 
die  sich  leicht  in  heissem  Alkohol,  nicht  in  Wasser  lösen  (Baltzer, 
A.  149,  241);  beim  Erwärmen  jedoch  wird  es  in  das  Anhydrid 
einer  Diacetylzuckersäure,  C10H10O8,  vermuthlich 

O.C2H30 

CO.CH.CTTTCH.CH.CO 

\o     ^^^    6.CaH80 

übergeführt.  Diesen  Körper  erhielt  Kiliani  (B.  22,  525)  auch 
durch  Versetzen  einer  Mischung  des  trockenen  Zuckersäure- 
laktones  mit  Essigsäureanhydrid  und  einigen  Tropfen  concentrirter 
Schwefelsäure,  und  Maquenne  (Bl.  III,  48,  719)  durch  Kochen 
von  Zuckersäure  mit  Acetylchlorid  und  Chlorzink,  oder  durch 
Fällen  einer,  vorsichtig  mit  concentrirter  Schwefelsäure  versetzten 
Mischung  von  saurem  zuckersaurem  Kalium  und  Essigsäure- 
anhydrid, mit  Wasser;  er  krystallisirt  in  dünnen,  weissen,  rhom- 
bischen Tafeln  oder  Nadeln  vom  Smp.  188°,  ist  bei  188°  schon 
etwas  flüchtig,  löst  sich  nicht  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol, 
wohl  aber  in  heissem  Alkohol  und  Aether,  und  zerfällt  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  Essigsäure  und  Zuckersäure. 

Eine  Mono  -  Benzal  -  Zuckersäure  stellten  Lobry 
de  Bruyn  und  van  Ekenstein  auf  dem  oben  schon  mehrfach 
besprochenen  Wege  dar  (R.  18,  305;  Z.  49,  960);  sie  bildet  weisse 
Krystalle  vom  Smp.  215°  und  zeigt  in  methylalkoholischer  Lösung 
für  c  =  0,4  aD  =  — |—  84°;  10  ccm  der  bei  16  bis  18°  gesättigten 
Lösungen  in  Wasser,  Alkohol  und  Methylalkohol  enthalten  je  50, 
45  und  70  mg  Substanz. 

Mono-Formal-Zuckersäure-Lakton  erhielten  Tollens 
und  Henneberg  (Z.  46,  274;  A.  292,  40),  sowie  Tollens  und 
Weber  (Z.  49,  954),  indem  sie  20  g  reines  zuckersaures  Kalium 
mit  50  g  40procentigem  Formaldehyd  und  50  g  concentrirter  Salz- 
säure zwei  Stunden  im  Glycerinbade  auf  110°  erhitzten,  die  Masse 
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einige  Wochen  über  Schwefelsäure  und  Aetzkalk  stehen  Hessen, 
und  die  abgesaugten  Kiystalle  nebst  etwas  Blutkohle  aus  wenig 
Wasser  umkrystallisirten.  Die  Verbindung  hat  die  Formel  C7H,0O8, 
ist  aber  nicht  Mono -Formal -Zuckersäure,  sondern  ein  Hydrat 
ihres  Laktones,  C6H6(CH2)07  +  H20,  das  vermuthlich  die  Con- 

0 


stitution   COOH.CHOH.CH.CHO.CHO.CO    besitzt;    sie   kry 


ClC 


CL2 

stallisirt  in  langen  Nadeln  vom  Smp.  114  bis  146°,  verliert  das 
Krystallwasser  bei  100°  und  schmilzt  dann  bei  176  bis  178°,  und 
zeigt  die  Rotation  aD  =  -\-\\l,b  bis  119,5°.  Bei  13°  ist  sie  in 
41,7,  bei  100°  in  10  Thln.  Wasser  löslich,  und  sättigt  in  der  Kälte 
ein,  in  der  Wärme  zwei  Mol.  Natron,  wie  dies  ihre  Natur  als 
Lakton -Säure  erwarten  lässt.  Gegen  Säuren  ist  sie  ziemlich 
widerstandsfähig,  weniger  gegen  überschüssige  Alkalien,  die  schon 
bei  schwachem  Erwärmen  Gelbfärbung,  Caramelgeruch  und  Ab- 
spaltung von  Formaldehyd  bewirken,  doch  lassen  sich  immerhin 
mit  einiger  Vorsicht  Salze  gewinnen;  behandelt  man  die  bei  der 
Darstellung  der  Substanz  entstandene  saure  Masse  noch  heiss  mit 
Alkohol,  so  erhält  man  den  Aethylester  C7H;(C2Hß)07  -f-  H20, 
der  in  feinen  langen  Nadeln  vom  Smp.  192  bis  194°  krystallisirt, 
bei  100°  allmählich  1  Mol.  Wasser  verliert,  schwach  sauer  reagirt, 
und  nur  in  der  Wärme  1  Mol.  Natron  neutralisirt.  Beim  Kochen 
des  Laktones  oder  seines  Aethylesters  mit  Basen  bilden  sich  die 
Salze  der  Mono-Formal-Zuckersäure:  C7H8Na2  08  -|-  2y2H20, 
C7II8K,08  +  2VaH20,  C7H8(NH4)208  +  H2()  und  C7H8Mg08 
oder  C7IIsMg08  -f-  H20  krystallisiren  erst  auf  Alkoholzusatz  in 
seidenglänzenden  Schuppen  bezw.  feinen  Nadeln  und  dicken 
Säulen;  C7H8Ba08  -|-  4H20  und  C7HsPb08  scheiden  sich  direct, 
aber  in  amorphem  Zustande  ab,  C7H8Ca08-)-4H20  und  C7H8Sr08 
-f-  4H20  in  sehr  schönen,  charakteristischen,  sechseckigen  Mikro- 
krystallen,  C7H8Zn()8  -|-  3H20  in  länglichen  Plättchen,  und 
C7H8Cu08  +  CuO  -f  2H20  in  blaugrünen  Nadeln. 

Diformal-Zuckersäure  stellten  Lobry  de  Bruyn  und 
van  Ekenstein  (R.  21,  316)  dar,  indem  sie  Zuckersäurelakton 
mit  Trioxymethylen  schmolzen,  die  Schmelze  in  concentrirte 
Schwefelsäure  eintrugen,  mit  zerstossenem  Eis  verdünnten,  und  mit 
Aether  auszogen;  sie  hat  die  Zusammensetzung  C8H10O8,  ist  eine 
neutral   reagirende   schön   krystallisierte  Masse  vom  Smp.   103°, 
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löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Methylalkohol  und  Aether,  giebt  mit 
Wasser  eine  sauer  reagirende  Lösung,  und  zeigt  für  c  =  0,4  in 
Methylalkohol  aD  =  -\- 102°.  Bei  vorsichtiger  Verseifung  mit 
verdünntem  Alkali  erhält  man  aus  ihr  die  ToLLENS'sche  Mono- 
formal-Verbindung,  die  meistens  auch  in  den  Mutterlaugen  der 
Diformal- Zuckersäure  enthalten  ist,  und  leicht  aus  ihnen  aus- 
krystallisirt, 

Triformal- Zuckersäure  gewannen  Lobry  de  Bruyn  und 
van  Ekenstein  (R.  20,  340)  in  geringer  Ausbeute,  indem  sie 
Zuckersäure  entweder  10-  bis  12  mal  mit  überschüssigem  Form- 
aldehyd eindampften,  oder  sie  im  Einschlussrohre  einige  Stunden 
mit  trockenem  gepulvertem  Trioxymethylen  und  Chloroform  oder 
besser  Benzol  (allenfalls  nebst  etwas  wasserfreiem  Natriumsulfat) 
auf  150°  erhitzten;  sie  ist  ein  dickes  Oel,  löst  sich  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  Benzol,  zeigt  in  methylalkoholischer  Lösung  für  c  =  0,4 
che  Drehung  aD  =  -)-  62°,  und  besitzt  vermuthlich  die  Con- 
stitution 

O  =  C CH  .  CH— CH  .  CH C  =  O. 

O.CH.O       O.CH.O       O.CH.O 

Vorsichtige  Verseifung  mit  verdünntem  Alkali  ergiebt  auch 
aus  ihr  die  ToLLENS'sche  Monoformalverbindung. 

d-Zuckersäure-Mononitril,  CN.(CHOH)4.COOH,  büdet 
sich  nach  Neuberg  (B.  33,  3317)  in  Form  des  Tetracetates  beim 
Acetyliren  des  Glykuronsäure-Oximes  (s.  unten). 

Versetzt  man  Zuckersäure -Lösung  mit  einem  Ferrosalz  und 
Hydroperoxyd,  so  entsteht  eine  intensiv  violette  Färbung,  deren 
Träger  bisher  noch  nicht  ermittelt  ist  (Fenton,  C.  98  b,  17).  Wie 
die  Schleimsäure  (s.  diese),  so  ergiebt  auch  die  Zuckersäure  beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  etwas  Isatin  auf 
140  bis  150°  eine  schön  grüne  Lösung,  die  ein  charakteristisches 
Absorptionspectum  zeigt  (Yoder  und  Tollens,  B.  34,  3461). 

Mit  der  d- Zuckersäure  isomer  sind  die  Links -Zuckersäure, 
die  Schleimsäure,  die  Alloschleimsäure,  die  Taloschleimsäure,  die 
Mannozuckersäure  u.  s.  f.  (s.  diese),  sowie  die  Parazuckersäure, 
die  nach  Habermann  (C.  80,  253)  bei  der  Spaltung  des  Glykosides 
Glycyrrhizin  mittelst  Schwefelsäure  entstehen  soll.  Die  getrocknete 
freie  Säure  ist  spröde  und  sehr  zerfliesslich,  löst  sich  in  Wasser  und 
Alkohol,  zersetzt  sich  bei  100°,  reducirt  Kupferlösung,  und  giebt 
mit  Kalium,  Calcium,  Baryum,  Cadmium  und  Zink  amorphe,  in 
Wasser  unlösliche  Salze;  sie  muss  durch  Zerlegen  des  Baryum- 
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salzes  mit  Schwefelsäure  dargestellt  werden,  da  Schwefelwasser- 
stoff das  Bleisalz  unter  Bräunung  zersetzt.  Eine  Säure  C6H10O* 
gewann  auch  Pribytek  (C.  81,  613)  durch  Oxydation  von  Glycerin 
mit  Salpetersäure;  sie  ist  syrupös  und  unlöslich  in  Aether,  bildet 
ein  in  heissem  Wasser  lösliches,  in  Alkohol  unlösliches  Calcium- 
salz,  und  amorphe  Silber-,  Zink-,  Cadmium-  und  Blei-Salze,  die 
sich  in  Wasser  nur  wenig  auflösen. 

Eine  Aldehydsäure,  COH.(CHOH)4COOH,  deren  Natur  und 
intermediäre  Stellung  zwischen  d-Glykonsäure  und  d-Zuckersäure 
bereits  Baeyer  (A.  155,  257)  richtig  erkannte,  ist  die  d-Glykuron- 
säure, C6H10O7.  Wie  schon  erwähnt,  gewannen  sie  Fischer  und 
PlLOTY  (B.  24,  251)  durch  Reduction  des  Zuckersäurelaktones 
(20  g)  mit  Natriumamalgam  (250  g  von  2,5  Proc.)  in  saurer  Lö- 
sung, doch  ist  diese,  in  synthetischer  Hinsicht  sehr  wichtige 
Reaction,  der  schwierigen  Reinigung  und  kleinen  Ausbeute  wegen, 
keine  vorteilhafte  Darstellungsweise.  Geringe  Mengen  Glykuron- 
säure  sollen  auch  bei  der  Oxydation  des  Mannits  mit  Salpeter- 
säure auftreten  (Dafert,  Z.  34,  574),  sowie  beim  längeren  Stehen 
des  Oxydationsgemisches  von  Glykose,  rothem  Quecksilberoxyd 
und  Barythydrat  (Herzfeld,  Z.  37,  337),  doch  bedürfen  diese 
Punkte  noch  weiterer  Untersuchung,  um  so  mehr,  als  in  früherer 
Zeit  das  Reductionsvermögen  des  Zuckersäurelaktones  noch  nicht 
bekannt  war,  also  Spuren  von  diesem  leicht  für  Glykuronsäure 
angesehen  werden  konnten.  Das  beste  Rohmaterial  zur  Dar- 
stellung von  Glykuronsäure  ist  das  sogenannte  Jaune  indien  oder 
Piuri,  ein  Farbstoff,  der  in  Indien  durch  Erhitzen  des  Harnes  mit 
Mangoblättern  gefütterter  Kühe  erhalten  wird,  und  hauptsächlich 
aus  dem  Magnesiumsalze  der  Euxanthinsäure  CiyH18On  besteht 
(Graebe,  A.  254,  264);  beim  Kochen  mit  zweiprocentiger  Schwefel- 
säure zerfällt  diese  bei  140°  in  Euxanthon  C,sHs04  und  Glykuron- 
säure-Anhydrid  C6Hs06,  und  die  nämliche  Zersetzung  findet  noch 
rascher  und  glatter  beim  Erhitzen  mit  10  bis  20  Thln.  Wasser 
im  PAPiN'schen  Topfe  auf  120  bis  125°  statt  (Thierfelder,  H.  11, 
388;  Mann  und  Tollens,  A.  290,  155).  Nach  Neuberg  (B.  33, 
3317)  verfährt  man  am  besten  in  der  Weise,  dass  man  die  rohe 
Euxanthinsäure  in  heissem  concentrirtem  Ammoniumcarbonat  löst, 
das  Filtrat  in  verdünnte  Schwefelsäure  eingiesst,  den  Niederschlag 
absaugt,  auswäscht  und  trocknet,  je  50  g  des  gelben  lockeren 
Pulvers  in  500  ccm Wasser  suspendirt  und  mit  25  ccm  J-n-Schwefel- 
säure  drei  Stunden  bei  drei  Atmosphären  Druck  auf  135°  erhitzt, 
erkalten  lässt,   und  nach   zwölfstündigem  Stehen   absaugt;    man 
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dampft  hierauf  mit  70  ccm  |-n -Barythydratlösung  im  Vacuum 
bei  40°  zum  dünnen  Syrupe  ein,  giesst  diesen  in  500  ccm 
96  procentigen  Alkohol,  concentrirt  das  so  von  Baryumsalzen  und 
Reversioiisproducten  befreite  Filtrat  im  Vacuum  zum  Syrup,  lässt 
diesen  24  bis  48  Stunden  krystallisiren,  verfährt  mit  der  Mutter- 
lauge nochmals  ebenso,  und  krystallisirt  das  Product  (etwa  11g) 
aus  heissem  Aceton  oder  aus  heissem  Essigester  nebst  etwas 
absolutem  Alkohol  um. 

Aus  vielen  ihrer  gepaarten  Verbindungen  (s.  unten)  soll 
sich  die  Glykuronsäure  auch  in  glatter  Weise  durch  Kochen  mit 
gesättigter  Weinsäure-Lösung  im  Einschlussrohre  bei  120°  dar- 
stellen lassen  (Lupine  und  Boulud,  C.  r.  136,  1037). 

Das  erwähnte  Vorkommen  der  Glykuronsäure  in  einem  Aus- 
scheidungsproducte  des  thierischen  Organismus  steht  keineswegs 
vereinzelt  da,  die  Ueberführung  unverwerthbarer  oder  schädlicher 
Stoffe  in  eine  indifferente,  leicht  aus  dem  Körper  entfernbare 
Form  ist  vielmehr  eine  wichtige  allgemeine  Function  der  Glykuron- 
säure (Sundwik,  B.  19,  R.  762;  Brieger,  C.  89b,  723);  es  ver- 
halten sich  jedoch  hierbei  weder  alle  Thiere  gegenüber  dem 
nämlichen  Stoffe,  noch  auch  die  nämlichen  Thiere  gegenüber  ver- 
schiedenen Stoffen  gleich,  so  dass  die  Frage,  ob  eine  bestimmte 
Substanz  überhaupt,  und  in  was  für  einer  Menge  sie  als  gepaarte 
Glykuronsäure  zur  Ausscheidung  gelangt,  in  jedem  einzelnen  Falle 
durch  den  Versuch  entschieden  werden  muss.  Auf  welche  Weise 
hierbei  die  Glykuronsäure  im  Organismus  entsteht,  ist  noch  un- 
gewiss; Thierfelder  betrachtete  sie  auf  Grund  von  Versuchen 
an  Glykogen-freien  (?)  Hungerthieren,  deren  Richtigkeit  indessen 
Nebelthaü  (Biol.  28,  130)  anzweifelt,  als  einen  Abkömmling  der 
Albumine  (H.  10,  163),  Hammarstex  als  einen  solchen  der  Proteide 
und  Mucine,  Sundwik  (a.  a.  O.)  nahm  an,  dass  sich  zunächst  stets 
Verbindungen  mit  Glykose  bilden,  deren  Glykosegruppe  erst 
weiterhin  zur  Glykuronsäuregruppe  oxydirt  werde,  und  Fischer 
und  Piloty  (B.  24,  551)  schlössen  sich  dieser  Anschauungsweise 
an.  Neueren  Untersuchungen  zufolge  steht  es  jedoch  fest,  dass 
Glykuronsäure  keineswegs  nur  als  wesentlich  pathologisches  Pro- 
duct auftritt,  denn  nachdem  schon  Krüger  darauf  aufmerksam 
gemacht  hatte,  dass  die  Kohlenhydratgruppe  der  sogenannten 
Phosphorfleischsäure  in  enger  Beziehung  zur  Glykuronsäure  zu 
stehen  scheine  (H.  22,  95),  gelang  es  ziemlich  gleichzeitig  Mayer 
(H.  32,  518),  sowie  Lepine  und  Boulud  (C,  r.  133,  138;  134,  398; 
135,  139;  136,  1037),  diese  als  denjenigen  normalen  Bestandtheil 
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der  Blutkörperchen  von  Menschen,  Rindern,  Kaninchen  und  Hunden 
zu  erweisen,  dessen  reducirende  Eigenschaften  frühere  Forscher 
zur  Annahme  der  Gegenwart  von  Jecorin  oder  Isomaltose  im 
Blute  veranlassten  (s.  diese);  auch  die  Richtigkeit  älterer  Ver- 
muthungen  Flückiger's  (H.  9,  323)  über  das  Vorkommen  von  Gly- 
kuronsäure -  Derivaten  im  normalen  Harne,  die  ehemals  ange- 
zweifelt wurden,  konnten  Mayer  und  Neuberg  (Chz.  23,  R.  212; 
H.  29,  256)  sowie  Bial  (Chz.  26,  R.  92  und  143)  bestätigen,  da 
fraglos  kleine  Mengen  Glykuronsäure ,  in  100  ccm  etwa  0,004  g 
und  mehr,  an  Phenol,  Indoxyl  und  Skatoxyl  gebunden,  aus  nor- 
malem Harne  isolirbar  sind.  In  menschlichen  Fäces,  und  zwar 
auch  in  normalen,  soll  ebenfalls  Glykuronsäure  vorkommen  (Bial 
und  Hüber,  C.  1902b,  1004;  Bial,  Bioch.  1,  269),  desgleichen  nach 
Läpine  (a.  a.  0.)  in  der  Leber,  und  nach  Leersum  (Bioch.  1,  351) 
in  der  Rindergalle;  nach  Mayer  (C.  1903,  1152)  sind  jedoch 
diese,  allein  auf  Farbenreactionen  gegründeten  Angaben  durch- 
aus unzuverlässig,  was  deren  Autoren  allerdings  bestreiten  (C. 
1903b,  389).  Unzweifelhaft  ist  aber  bisher  mit  Sicherheit  allein 
der  Harn  als  Ausscheidungsweg  für  gepaarte  Glykuron säuren  be- 
kannt; ausführliche  Untersuchungen  in  dieser  Richtung,  auf  die 
noch  weiter  unten  zurückzukommen  sein  wird,  hat  namentlich 
Mayer  angestellt,  und  zwar  im  Hinblick  auf  den  klinischen  Werth, 
den  (unter  Umständen)  das  Auftreten  solcher-  Verbindungen  im 
Harne  als  Symptom  verminderter  Zucker-Oxydation  haben  kann. 
Allem  diesem  zufolge  scheint  also  Glykuronsäure  ein  regelmässiges 
Product  des  menschlichen  und  thierischen  Stoffwechsels  zu  sein, 
und  nicht  ihre  Entstehung  überhaupt,  sondern  nur  ihre  plötz- 
liche Ausscheidung  in  relativ  grossen  Mengen  ist  specifischen 
Reizzuständen   zuzuschreiben. 

Was  nun  die  Substanzen  anbelangt,  die,  in  den  Organismus 
eingeführt,  als  Glykuronsäure-Derivate  durch  den  Harn  wieder 
entfernt  werden,  so  gehören  diese  fast  sämmtlichen  Gruppen 
organischer  Verbindungen  an;  indessen  paaren  sich  viele  dieser 
Stoffe  nicht  ohne  Weiteres  mit  Glykuronsäure,  sondern  unterliegen 
zunächst  häufig  erheblichen  chemischen  Veränderungen,  z.  B. 
Oxydationen,  Reductionen,  Hydratationen,  u.  s.  f.,  die  unter  Um- 
ständen auch  gleichzeitig  erfolgen,  und  über  deren  Mechanis- 
mus so  gut  wie  nichts  bekannt  ist;  ebenso  wird  die  Bildung  der 
Glykuronsäure-Verbindungen  durch  die  Gegenwart  gewisser  Körper, 
z.  B.  des  Aethylendiamins  und  anderer  Diamine,  oft  gehemmt 
oder   ganz  verhindert,    jedoch   uuter   sonst   gleichen   Umständen 
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nicht  bei  alleu  Stoffen,  und  für  gegebene  Stoffe  auch  nicht  betreffs 
aller  derartiger  Verbindungen  (Pohl,  C.  98  b,  551). 

Folgendes  sind  die  wichtigsten  Substanzen,  mit  denen  Ver- 
suche angestellt  wurden:  zahlreiche  primäre  und  secundäre 
Alkohole,  darunter  auch  einige  mehratomige,  z.  B.  a-Propylen- 
glykol  (Neubauer,  Chz.  25,  R.  234),  sowie  eine  grosse  Zahl 
tertiärer  Alkohole  der  Fettreihe  (Thierfelder  und  Mering,  IL 
9,  517);  Trichloräthylalkohol,  Trichlorbutylalkohol,  Trimethyl- 
carbinol,  Dimethyläthylcarbinol,  Chloral,  Butylchloral  (Mering, 
H.  6,  483;  Külz,  Pf.  33,  221;  Thierfelder  und  Mering  H.  9, 
514);  Bromal  (Maraldi,  Chz.  27,  B,  129);  Trichlormethylalkohol, 
Chloroform  (Käst,  C.  88,  758);  viele  aliphatische  Ketone,  Dichlor- 
aceton,  Acetylaceton,  Acetophenon,  Pinakon  (Sundwik,  B.  19,  R. 
762;  Neubauer,  a.  a.  0.);  Benzol,  Chlor-,  Brom-  und  Jod-Benzol, 
Dichlorbenzol,  Toluol,  Xylol,  Naphtalin  (Sundwik,  a.  a.  0.;  König, 
H.  16,  525);  m-Isopropylbenzol  (Hildebrandt,  H.  36,  452);  Phen- 
anthren  (Bergell  und  Pschorr,  H.  38,  16);  Nitrobenzol,  Nitro- 
toluol  (Jaffe,  H.  2,  47);  Anilin,  Azobenzol,  Hydrazobenzol  (KClz, 
Pf.  30,  484);  Phenol,  Phenetol,  Anisol,  Guajakol,  Chlorphenol, 
o-  und  p-Nitrophenol,  o-Amidophenol,  Kresol,  Cumol  (Külz,  BioL 
27,  247;  Kossel,  H.  4,  296;  Lehmann,  H.  13,  181;  Külz,  Pf.  30, 
484;  Gressly  und  Nencki,  M.  11,  259;  Eschle,  C.  96,  763; 
Falck,  Chz.  26,  R.  269);  Resorciu,  Hydrochinon  (Külz,  Biol.  27, 
247);  Thymol,  Dichlorthymol  (Külz,  a.  a.  0.;  Blum,  H.  16,  214); 
a-  und  /J-Naphtol  (Nencki  und  Lesnitz,  B.  19,  1534);  Canna- 
binol  (Fränkel,  Chz.  27,  R.  161);  Acet-Anilid  und  -Toluid  (Jaffe 
und  Hilbert,  H.  12,  295;  Mörner,  H.  13,  12);  Resacetophenon, 
Gallacetophenon,  und  Paroxypropiophenon  (Nencki,  B.  27,  2732); 
o-Nitrophenylpropiolsäure  (Hoppe-Seyler,  H.  7,  178);  Euxanthin 
(Kostanecki,  B.  19,  2918;  Külz  Biol.  33,  475);  Terpentinöl, 
Campher,  Borneol,  Menthol  (Külz,  Biol.  27,  247;  Schmiedeberg 
und  Meyer,  H.  3,  422;  Pellacani,  A.  f.  Path.  17,  369;  Mayer, 
Chz.  24,  R.  13;  Bonanni,  C.  1902,  256;  Fromm  und  Clemens,  H. 
34,  385);  1-Menthon,  Mentheu,  Pinen,  Camphen,  Phellandren, 
Sabinen,  Sabinol,  Thujon,  Fenchon,  Carvon,  und  Limonen  (Neu- 
bauer, C.  1901b,  314;  Fromm  und  Hildebrandt,  H.  33,579; 
Rimini,  C.  1901,  1227;  Hildebrandt,  B.  33,  1209;  H.  36,  452; 
37,  189);  0-  (nicht  «-)  Citral  (Hildebrandt,  C.  1901,  53);  Oxy- 
chinolin,  Carbostyril,  Kynurin  (Brahm,  H.  28,  439;  Fenivessy, 
H.  30,  552);  Antipyrin  (Lawrow,  B.  33,  2345);  Pyramidon  (Jaff£, 
B.  34,  2741);    Thymotin-Piperidid  und   verwandte  Verbindungen 
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(Hildebrandt,  C.  1901,  53);  Indol  und  Skatol  (Mester  und 
Külz,  Pf.  30,  484;  Daiber,  C.  95  b,  309;  Reale,  Chz.  25,  R.  286); 
Morphin  (Allen,  C.  94  b,  628;  Mayer,  Chz.  23,  R.  212).  Nach 
Flückiger  (H.  9,  323)  sind  stickstoffhaltige  Glykuronsäure-Deri- 
vate  ein  Hauptbestandteil  der  reducirenden  Stoffe  des  normalen 
menschlichen  Harnes;  Günther,  Chalmot  und  Tollens  (B.  25, 
2659)  fanden  aber  in  normalen  Harnen  höchstens  0,02  bis  0,025 
Proc,  und  Jolles  in  594  Ton  600  untersuchten  Harnen  keine 
nachweisbaren  Spuren  (Chz.  14,  R.  263).  Nach  Mayer  und 
Neuberg  (H.  29,  272)  ist  jedoch  die  Beobachtung  von  Tollens 
entschieden  richtig,  der  mittelst  der  Furol  -  Methode  erhaltene 
Werth  aber  sicher  zu  hoch,  denn  sie  selbst  vermochten  auf  100  Liter 
Harn  nur  4  g  zu  gewinnen,  d.  i.  0,004  Proc.  Die  Gegenwart  von 
Indoxyl-  oder  Skatoxyl-Glykuronsäure  im  Harne  soll  nach  Reale 
(a.  a.  O.)  für  das  Bestehen  arthritischer  Veränderungen  sehr 
charakteristisch  sein.  —  Bemerkenswerth  ist  es,  dass  schwere 
operative  Eingriffe,  die  durch  Störung  der  Leberfunction  binnen 
24  bis  48  Stunden  den  Tod  herbeiführen,  der  Ausscheidung  von 
Glykuronsäure  und  Glykuronsäure-Derivaten  keinerlei  Eintrag 
thun  (Pick,  C.  94  b,  55);  dass  aber  die  Leber  ebenfalls  eine  Rolle 
bei  der  Bildung  dieser  Derivate  spielen  kann,  zeigt  das  Auftreten 
von  Phenol -Glykuronsäure  neben  gepaarten  Schwefelsäuren  bei 
künstlicher  Durchblutung  von  Hundeleber  mit  phenolhaltigem 
Blute  (Embden,  Bioch.  1,  13). 

Glykuronsäure  entsteht  nach  Schmiedeberg  (C.  91b,  124) 
auch  beim  Kochen  der  Chondrosinsäure  C^H^NO^,  eines  Deri- 
vates der  Knorpelsubstanz,  mit  Barythydrat,  und  zwar  neben 
Glykosamin,  Trioxyglutarsäure,  Trioxyadipinsäure  (?),  und  Chon- 
dronsäure  C4Hs05,  welche  letztere  eine  niedrige  Homologe  der 
Glykonsäure  sein  soll,  vermuthlich  aber  mit  Trioxybuttersäure 
C3H4(OH)3(COOH)  identisch  ist.  Nach  Orgler  und  Neuberg 
(H.  37,  402)  sind  aber  diese  Angaben  völlig  irrthümlich,  und 
Chondrosinsäure  existiert  gar  nicht  als  einheitliche  Substanz; 
vielleicht  ist  der  Irrthum  durch  Gegenwart  der  Glykothionsäure 
zu  erklären,  die  Levene  auch  im  Sehnen-Mucin  vorfand,  und  die 
thatsächlich  viel  Glykuronsäure  abzuspalten  vermag  (H.  39,  1). 

In  Producten  des  Pflanzenreiches  ist  Glykuronsäure  mit 
völliger  Sicherheit  noch  nicht  nachgewiesen;  wahrscheinlich 
kommt  sie  aber  nach  Tollens  und  Widtsoe  (B.  33,  142)  in 
manchen  Arten  Traganth  vor. 

Das   a-Glykuronsäure-Lakton,    C6Hs06,    das   man   nach 
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Neüberg  (B.  33,  3317)  kürzer  auch  Glykuron  nennen  kann, 
bildet  wasserhelle,  dicke,  harte  Tafeln  des  monoklinen  Systemes, 
die  das  Axenverhältniss  a:b:c=  1,289:1:1,223,  ß  =  88°  25' 
zeigen  (Grünling,  Kryst  7,  586),  bei  167  bis  170°  sintern,  und 
bei  175  bis  178°  unter  Zersetzung  schmelzen;  es  schmeckt  nach 
Spiegel  (B.  15,  1964)  angenehm  süss,  nach  Thierfelder  (H.  11, 
388)  bitter8Ü88,  ist  in  Alkohol  unlöslich,  jedoch  nicht  direct  durch 
ihn  fällbar,  und  giebt  mit  Wasser  leicht  eine  neutrale  und  be- 
ständige Lösung,  die  aber  beim  Concentriren  auf  dem  Wasser- 
bade sauer  wird,  indem  ein  Theil  des  Laktones  in  die  freie 
Säure  übergeht  Das  Drehungsyermögen  beträgt  nach  Tollens 
und  Mann  (A.  290,  155)  a^°  =  +18,2  bis  18,3°,  nach  Külz 
(Biol.  23,  475)  aD  =  +19,4°,  nach  Fischer  und  Piloty  (B.  24, 
521)  a*$  =  -j_19,l°,  und  nach  Thierfelder  (a.  a.  0.)  in  8-  bis 
14procentiger  Lösung  bei  18°  C.  ocD  =  -\- 19,25°;  mit  wachsender 
Verdünnung  und  zunehmender  Temperatur  steigt  es  bis  -|— 21,27° 
an.  Die  wässerige  Lösung  reducirt  Kupfer-,  Silber-,  Wismuth- 
Salze,  Indigo,  u.  s.  f.,  ebenso  stark  wie  Glykoselösung.  Durch 
Brom  wird  sie  zu  Zuckersäure  oxydirt  (Thierfelder,  B.  19, 
3148),  durch  Salpetersäure  zu  Kohlensäure,  Ameisensäure  und 
Zuckersäure,  durch  Chromsäure  zu  Kohlensäure,  Ameisensäure  und 
Aceton  (Flückiger,  H.  9,  322),  und  durch  die  Enzyme  frischen 
Leberbreies  zu  Oxalsäure  (Mayer,  H.  38,  135).  Bei  der  Destillation 
mit  Salzsäure  liefert  das  Glykuron  45,8  bis  46,2  Proc.  Furol,  ver- 
hält sich  also  hierin  analog  den  Pentosen,  deren  charakteristische 
Färbungen  und  Absorptionsstreifen  mit  Phloroglucin  und  Orcin 
es  auch  zeigt  (Wheeler  und  Tollens,  A.  254,  333;  Günther 
und  Tollens,  Z.  41,  911;  B.  25,  2569),  was  nach  Fischer  in- 
sofern leicht  verständlich  erscheint,  als  man  die  Glykuronsäure 
auch  als  eine  Pentosen -Carbonsäure  betrachten  kann;  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  bildet  sich  Humus,  Ameisensäure, 
und  eine  Säure  C6H603,  die  der  Lävulinsäure  gleicht,  in  kurzen 
rhombischen  Säulchen  vom  Smp.  197°  krystallisirt,  sich  in  Aether 
und  kaltem  Wasser  wenig,  in  warmem  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löst,  und  schon  in  der  Kälte  stark  reducirend  wirkt  (Thierfelder, 
H.  11,  388;  Hoppe-Seyler,  H.  13,  66).  Kocht  man  Glykuron  mit 
Kalilauge  von  20  bis  25  Proc.  20  Stunden  bei  120°,  so  enthält 
die  Lösung  viel  Oxalsäure,  Brenzcatechin,  Protocatechusäure,  und 
andere  Säuren,  jedoch  keine  Milchsäure  (Thierfelder,  H.  13, 
275;  Hoppf-Seyler,  a.  a.  O.);  beim  Kochen  mit  Barythydrat  ent- 
steht auch  Trioxyglutarsäure  und  Trioxyadipinsäure  (?)  (Schmiede- 
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berg,  C.  91  b,  124).  Von  gewissen,  im  Kloakenschlamme  vor- 
kommenden Spaltpilzen  wird  das  Lakton  vergohren,  wobei  sich 
anfangs  Essigsäure  und  Milchsäure,  schliesslich  aber  nur  Wasser- 
stoff, Kohlensäure  und  Sumpfgas  entwickeln  (Thierfelder,  H.  13, 
275).  Ueberlässt  man  das  Lakton  (sowie  auch  die  Säure  oder 
ihre  Alkalisalze)  der  Fäulniss  unter  dem  Einflüsse  der  durch 
Fäulniss  von  gekochtem  Fleische  entwickelten  Bacterien,  so  geht 
es  zu  einem  grossen  Theile,  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure, 
in  1-Xylose  über,  von  der  etwa  5  Proc.  isolirt  werden  können, 
während  der  Rest  weiter  zersetzt  wird  (Salkowski  und  Neuberg, 
H.  36,  261;  37,  464).  Dieser  Uebergang  ist  nach  Wohl  insofern 
von  besonderem  Interesse,  als  durch  ihn  principiell  ein  Weg 
von  der  d-Glykose  zur  1-Glykose  gegeben  ist,  nämlich  von  der 
d-Glykuronsäure  über  die  1-Xylose  zur  1-Gulose  und  1-Zuckersäure 
(s.  diese),  deren  Doppellakton,  bei  der  Reduction,  neben  1-Gulose  auch 
1-Glykose  liefern  muss.  Dass  aber  jener  Uebergang  als  unmittel- 
bare Ueberführung  eines  Gliedes  der  d-Reihe  in  ein  solches  der 
1-Reihe  anzusehen  sei,  wurde  von  Küster  (H.  37,  221)  im  Hin- 
blicke auf  die  Verwandtschaft  der  1-Xylose  auch  mit  der  d-Lyxose 
und  d-Galaktose  bestritten;  dieser  Einwand  ist  nach  Wohl  nicht 
unberechtigt,  denn  die  Xylose  empfing  allerdings,  weil  zuerst 
ihr  Zusammenhang  mit  der  1-Gulonsäure  aufgedeckt  wurde,  die 
Bezeichnung  1-Xylose,  es  scheint  aber  zweifellos,  dass  man  sie 
mit  gleichem  Rechte  hätte  d- Xylose  benennen  können,  wäre 
sie  zufällig  zuerst  von  der  d-Lyxose  aus  erhalten  worden. 

Eine  Anzahl  Verbindungen  des  Glykurons  untersuchten 
Giemsa  (B.  33,  2996)  und  Neuberg  (B.  33,  3317):  Glykuron- 
Amylenmercaptal,  wird  gemäss  der  Vorschrift  Fischer's  (B. 
27,  677)  als  ein  krystallinisch  erstarrendes  Oel  erhalten,  lässt  sich 
aber    nicht    unzersetzt    umkrystallisiren.      Glykuron-Oxim, 

0 

C6H8Oß.NOH  oder  CO.(CHOH)2.  CH.CHOH.CH  =  N.OH, 
stellt  man  am  besten  dar,  indem  man  alkoholische,  durch  Schütteln 
mit  Bleioxyd  völlig  chlorfrei  gemachte  Hydroxylamin-Lösung  mit 
der  annähernd  theoretischen  Menge  Glykuron  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt,  die  Lösung  zwei  Tage  bei  40°  im  Brutschranke 
stehen  lässt,  den  Niederschlag  absaugt,  mit  Alkohol  wäscht,  und 
aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Oxim  bildet  Drusen 
bis  2  cm  langer,  wasserheller  Nadeln,  die  bei  149  bis  151°  unter 
Zersetzung  schmelzen,    löst  sich   wenig  in  Alkohol,  Aether  und 
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Wasser  (100  Theile  nehmen  21,2  Theile  Oxim  auf),  zeigt  ccD  = 
+  14,40°,  reducirt  heisse  Kupfer-,  Silber-  und  Quecksilber-Lösungen, 
spaltet  beim  Eindampfen  mit  Kalilauge  zur  Trockne  Blausäure 
ab  (wobei  anscheinend  eine  Tetrosen -Carbonsäure  zurückbleibt), 
und  giebt  beim  Acetyliren  von  3  g  mit  15ccm  Essigsäureanhydrid 
und  1  g  Natriumacetat  unter  heftiger  Reaction  das  Tetracetat 
des  d-Zuckersäure-Mononitriles  COOH.(CHOH)4CN.  Das  Oxim 
reagirt  neutral,  löst  in  der  Wärme  1  Mol.  Kali  auf,  ohne  alkalisch 
zu  werden,  und  giebt  keine  krystallisirten  Salze;  die  Kalium- 
verbindung zeigt  die  Rotation  aD  =  — |— 11,73°.  Glykuron- 
Semicarbazon,  CjH^OgXg,  bildet  sich  beim  Abkühlen  einer 
kochenden  Lösung  der  Componenten,  schiesst  aus  Wasser  in 
seidenglänzenden,  weissen,  bis  l\/%  cm  langen  Nadeln  an,  die  bei 
188°  unter  Zersetzung  schmelzen,  löst  sich  schwierig  in  Alkohol, 
Aether  und  Wasser  (100  Theile  lösen  0,57  Theile  davon),  wirkt 
stark  reducirend,  reagirt  neutral,  und  giebt  keine  krystallisirten 
Salze;  die  Kaliumverbindung  zeigt  ctD  =  — 20,83°.  Glykuron- 
Thiosemicarbazon,  C6Hs06  =  N.NH.CS.NH2,  scheidet  sich 
beim  Abkühlen  einer  heissen  Lösung  von  0,5  g  der  Base  und  1  g 
ülykuron  unter  fast  augenblicklichem  Erstarren  ab,  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  Büscheln  weisser  centimeterlanger  Nadeln 
vom  Smp.  223°,  ist  in  Wasser  leicht,  in  allen  anderen  Mitteln  (auch 
in  Pyridin)  fast  gar  nicht  löslich,  zeigt  optische  Activität,  reducirt 
kalte  ammoniakalische  Silber-,  und  heisse  Kupfer-  und  Queck- 
silber-Lösung, und  stellt  ein  ausserordentlich  charakteristisches 
Derivat  des  Glykurons  dar  (Neuberg,  a.  a.  0.).  Löst  man  es  in  der 
theoretisch  nöthigen  Menge  heissen  verdünnten  Ammoniaks,  und 
fügt  zur  völlig  neutral  reagirenden,  abgekühlten  Lösung  Silbernitrat, 
so  fällt  ein  weisser,  nach  dem  Trocknen  gelblicher  bis  bräunlicher 
Niederschlag  aus,  der  nach  Neuberg  und  Neimann  (B.  35,  205G) 
eine  unter  Aufspaltung  des  Laktonringes  gebildete  Verbindung 
COO.Ag 

(ÖHOH)4  .CH:N2:C(S.Ag).NH2,  und  ein  Derivat  einer  tau- 
tomeren  Form  des  Thiosemicarbazones  NH2.C(SH)  =  N.NH2 
ist.  Glykuron-Phenyl-Hydrazon,  C12H1406N2,  erhält  man 
beim  Kochen  eines  Gemisches  von  absolut  alkoholischer  Phenyl- 
hydrazin-, und  von  heisser,  wässeriger,  unter  Schütteln  mit  etwas 
Alkohol  versetzter  Glykuron- Lösung;  aus  heissem  absolutem 
Alkohol  krystallisirt  es  in  gelben  Nadeln  vom  Smp.  160°,  die  fast 
unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  löslich  in 
50procentigem  Alkohol,   und  unlöslich  in   Wasser  sind;   in  der 
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Wärme  wirkt;  es  reducirend.  Glykuron-p-Bromphenyl- 
Hydrazon,  C^H^BrOs^,  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in 
Drusen  farbloser,  stark  lichtbrechender,  quadratischer  Tafeln, 
schmilzt  bei  142°  unter  Zersetzung,  und  ist  in  kaltem  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  ziemlich  löslich,  in  Aether  wenig  löslich;  es 
wirkt  reducirend,  liefert  gut  krystallisirte  Salze  (z.  B.  ein  rechts- 
drehendes, in  heissem  absolutem  Alkohol  lösliches  Kaliumsalz), 
und  geht  beim  Kochen  mit  Essigsäure  oder  essigsaurem  p-Brom- 
phenyl-Hydrazin  in  die  von  Neuberg  (B.  32,  2395)  aus  freier 
Glykuronsäure  erhaltene  Verbindung  über  (s.  unten).  Glykuron- 
Benzylphenyl-Hydrazon,  C19H20O5N2,  fällt  aus,  wenn  man 
die  Lösung  der  Componenten  zehn  Minuten  auf  80°  erwärmt 
oder  sie,  sobald  eine  Abscheidung  beginnt,  in  kleinen  Antheilen 
und  unter  starkem  Umrühren  in  10  bis  20  Theile  kalten 
Wassers  eingiesst;  aus  heissem  90  procentigem  Alkohol  erhält 
man  es  in  centimeterlangen,  weissen,  seidenglänzenden  Nadeln, 
die  bei  141°  unter  Zersetzung  schmelzen,  und  sich  kaum  in 
Wasser  lösen  (in  100  Theilen  nur  0,1  Theil),  etwas  in  kaltem, 
und  ziemlich  in  heissem  Alkohol;  es  wirkt  in  der  Wärme  redu- 
cirend und  bildet  beständige  Salze,  z.  B.  ein  in  farblosen  Nadeln 
krystallisirendes  Kaliumsalz,  das  aD  =  — 20,29°  zeigt.  Glykuron- 
Diphenyl-Hydrazon,  C18H1802N2,  scheidet  sich  bei  15  Minuten 
langem  Kochen  einer  Mischung  von  1  g  Glykuron  in  concen- 
trirter  wässeriger  Lösung,  und  von  lg  Diphenyl - Hydrazin  in 
alkoholischer  Lösung  aus;  es  bildet  weisse  Nadeln  vom  Smp.  150°, 
die  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich,  sonst  aber  fast  unlöslich 
sind.  Eine  Glykuron-Phenylhydrazin- Verbindung  nicht  näher  er- 
forschter Constitution,  angeblich  Glykuron-Phenyl-Osazon,  er- 
wähnt Naidüs  (Bioch.  1,  258);  sie  bildet  Krystalle  vom  Smp.  192°. 
Die  freie  d-Glykuronsäure,  C6H10O7,  wie  man  sie  durch 
Zerlegung  ihrer  Salze,  z.  B.  des  Baryumsalzes  mit  Schwefelsäure 
erhält,  ist  ein  saurer,  wie  es  scheint  nicht  krystallisationsfähiger 
Syrup,  der  nur  bei  wiederholtem  längerem  Kochen  und  Abkühlen 
theilweise  wieder  in  das  Lakton  übergeht,  und  stark  reducirend 
wirkt  (Spiegel,  B.  19,  1564;  Thierfelder,  H.  11,  388;  13,  275). 
Durch  Natriumamalgam  wird  sie  zu  d-Gulonsäure  und  weiterhin 
zu  d-Gulose  reducirt  (s.  diese);  Glykonsäure  entsteht  dabei  nicht 
(Fischer  und  Pilot y,  B.  24,  521).  Das  Salz  C6H9K07  bildet 
farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen,  und  zeigt  Rechts- 
drehung, aD  =  +21,3  bis  -(-21,8°;  mit  Anilin  bildet  es  die  Ver- 
bindung Ci2H14KO0N,  glänzende  Flitter  vom  Smp.  177°,  die  sich 
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leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  und  Aether  lösen,  links- 
drehend sind  (ocD  =  — 18,8°),  reducirend  wirken,  und  in  Lösung 
rasch  zerfallen;  eine  analoge  Verbindung  mit  Toluylendiamin, 
CjH^CeE^KOeN)^  ist  ebenfalls  krystallinisch,  linksdrehend,  und 
unbeständig.  Das  Natriumsalz,  C6H9Na07,  ist  krystallisirt,  rechts- 
drehend, wenig  löslich,  und  wird  durch  Natriumamalgam  in  saurer 
Lösung  zu  d-Gulonsäure  reducirt,  die  auf  diesem  Wege  zuerst 
von  Thierfelder  dargestellt  wurde  (H.  15,  71),  während  die 
isomere  1-Gulonsäure  (s.  diese)  kurz  vorher  von  Fischer  und 
Stahel  (B.  23,  2628)  aus  1-Xylose  gewonnen  worden  war.  Das 
Silber-,  Kupfer-,  Zink-,  Cadmium-  und  Calcium-Salz  sind  amorph, 
die  Salze  (CgH^Oj^.Pb  und  (C6H907)3.Ba  krystallinisch,  löslich 
in  Wasser,  und  unlöslich  in  Alkohol;  Bleiessig,  nicht  aber  Blei- 
zucker, fällt  aus  der  Lösung  des  Laktones  ein  amorphes,  un- 
lösliches Bleisalz,  überschüssiges  Barytwasser  ein  charakteristisches, 
feinflockiges,  basisches  Baryumsalz.  Durch  Kochen  der  Glykuron- 
säure  oder  des  Glykurons  mit  wässerigen  oder  alkoholischen 
Lösungen  einiger  Alkaloide,  sowie  durch  Umsetzung  des  Baryum- 
salzes  mit  den  Sulfaten  der  Basen,  erhielt  Neuberg  (B.  33,  3317) 
mehrere  charakteristische,  und  zufolge  ihrer  leichten  Krystalli- 
sation  zur  Abscheidung  und  Isolirung  der  Glykuronsäure  sehr 
geeignete  Verbindungen.  Das  Cinchoninsalz,  C6H1007.C19H22ONa, 
bildet  schöne  weisse  Nadeln  vom  Smp.  204°,  ist  in  heissem  Wasser 
und  Alkohol  löslich,  im  Uebrigen  aber  fast  unlöslich,  zeigt  für 
c  =  2,02  aD  =  -f- 138,6°,  reducirt  heisse  Kupferacetatlösung,  und 
wird  durch  Alkalien  sofort,  durch  Säuren  allmählich  zerlegt. 
Das  Chininsalz,  C6H1007.C2oH2402N2,  ergiebt  weisse  Krystalle, 
die  bei  175°  sintern  und  bei  180°  schmelzen,  und  zeigt  aD  =  —  80,1° 
für  c  =  9,36.  Das  Brucinsalz,  C6H10O7.C23H26O4N2,  krystallisirt 
in  feinen  Nadeln  vom  Smp.  200°,  und  ist  in  Alkohol  kaum,  in 
Aether  gar  nicht  löslich.  Das  Strychninsalz  ähnelt  den  ange- 
führten Salzen,  krystallisirt  aber  bedeutend  schwieriger. 

Bei  der  Einwirkung  von  Acetylbromid  auf  Glykuronsäure 
bezw.  deren  Lakton  erhielten  Neuberg  und  Neimann  (C.  1902  b, 
844;  Chz.  26,  941)  das  Lakton  einer  Diacetyl-Brom-Glykuronsäure; 
dieses  setzt  sich  leicht  mit  Alkoholaten  und  Phenolaten  um,  und 
kann  z.  B.  zur  Synthese  der  Euxanthinsäure  aus  Euxanthon,  oder 
der  /J-Phenol-Glykuronsäure  aus  Phenol  benutzt  werden. 

Das  Phenylhydrazid  der  Glykuronsäure,  wie  es  früher  von 
Thierfelder  (H.  11,  388),  Geyer  (C.  90,  356),  und  Jolles  (Chz. 
14,  R.  263)  beschrieben  wurde,  war  nach  Mayer  (C.  1899b,  450 
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und  1900,  284;  H.  29,  59)  und  Neuberg  (B.  32,  2395)  keinesfalls 
einheitlicher  Natur,  doch  sind  die  Bestandteile  bisher  nicht  mit 
Sicherheit  ermittelt,  und  die  Verbindung  selbst  ist  rein  noch  nicht 
dargestellt.  Das  p-Bromphenyl-Hydrazid,  C12H1707NaBr,  gewann 
Neuberg,  indem  er  siedende  Lösungen  von  5  g  reinsten  salzsauren 
Hydrazines  nebst  6  g  Natriumacetat  und  von  2  g  Glykuronsäure 
in  250  ccm  Wasser  vermischte,  die  Flüssigkeit,  die  keine  freie 
Säure  erhalten  darf,  fünf  bis  zehn  Minuten  im  Wasserbade  kochte, 
die  Krystalle  absaugte,  und  das  Filtrat  noch  drei-  bis  viermal 
ebenso  behandelte.  Dieses  Hydrazid  schiesst  aus  60  procentigem 
Alkohol  in  leuchtend  hellgelben  Krystallen  vom  Smp.  23 6Ü  an,  ist 
ziemlich  löslich  in  60  procentigem  Alkohol  und  heissem  Eisessig, 
kaum  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  allen  anderen  Mitteln, 
unlöslich  in  Chloroform,  und  zeigt  Linksdrehung,  die  in  Pyridin- 
alkohol  den  enormen  Betrag  von  aD  =  —  369°  erreicht,  in  Pyridin 
oder  Alkohol  allein  aber  viel  geringer  ist;  es  wirkt  reducirend, 
röthet  fuchsin-schweflige  Säure ,  wird  durch  kochendes  Ammoniak 
und  Barythydrat  kaum  verändert,  giebt  die  BüLOw'sche  Säure- 
hydrazid  -  Reaction  nicht,  und  ist  ein  sehr  charakteristisches 
Derivat  der  Glykuronsäure  (Neuberg,  B.  32,  2395  und  3384). 

Eine  Amido  -  Glykuronsäure  soll  sich  spurenweise  im  Harne 
finden  (Pellacani,  A.  f.  Path.  17,  369).  Dibenzoyl-Glykuronsäure, 
CrtH8(C6H6.CO)207,  erhielt  Thierfelder  durch  Schütteln  von 
Glykuronsäure  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge;  sie  bildet 
mikroskopische  Kügelchen  vom  Smp.  107°,  ist  in  Wasser  un- 
löslich, und  wirkt  reducirend.  Der  neutrale  Schwefelsäureester 
der  Glykuronsäure,  (C6H907)a.SOa,  den  Erdmann  bei  der  Be- 
handlung von  Euxanthinsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
entdeckte,  und  unter  dem  Namen  Hamathionsäure  beschrieb 
(J.  pr.  I,  33,  90;  37,  385),  ist  syrupös,  und  zerfällt  leicht  in 
Schwefelsäure  und  Glykuronsäure. 

Von  den  weiter  oben  erwähnten,  aus  dem  Harne  nach  Genuss 
verschiedener  Stoffe  abgeschiedenen  Glykuronsäure-Verbindungen, 
auf  deren  Beschreibung  hier  nicht  weiter  eingegangen  werden 
kann,  sind  nur  einige  näher  untersucht  und  analysirt,  z.  B.  die 
Triehloräthyl-Glykuronsäure  oder  Urochloralsäure,  Cs  Hu  Cla1 07, 
die  Trichlorbutyl  -  Glykuronsäure  oder  Urobutylchloralsäure, 
Ci0HlßCl3O7,  die  Trimethylcarbinol-  und  Dimethyläthylcarbinol- 
Glykuronsäuren,  C10H18O7  und  CnH20O7,  die  Nitrobenzol-  und 
Nitrotoluol-Glykuronsäuren,  C12H13NOy  und  CnH15N09,  die  Phe- 
nol-Glykuronsäure,   C12II1407,  die  Phenetol  -  Glykuronsäure  oder 
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Chinäthonsäure,  C14H809,  die  Borneol-  und  Menthol -Glykuron- 
säuren,  die  Thymol-  und  DicMorthymol-Glykuronsäuren,  C16H2408 
und  C16H2aCla08,  die  a-  und  ß-Naphthol-Glykuronsäuren,  C16H1607, 
die  Euxanthinsäure,  C19H16O10,  die  Campher  -  Glykuronsäure 
C16H24Od  u.  8.  f.  Alle  diese  Verbindungen  sind  linksdrehend 
(Thierfelder,  H.  11,  388),  —  die  Euxanthinsäure  z.  B.  zeigt  nach 
Graebe  und  Aders  \xd  =  —  110°  (A.  318,  345)  — ,  und  die 
meisten  von  ihnen  wirken  nicht  reducirend,  und  verbinden 
sich  nicht  mit  Phenylhydrazinen  zu  Hydrazonen  und  Osazonen, 
scheinen  also  die  Aldehydgruppe  der  Glykuronsäure  nicht  unver- 
ändert zu  enthalten  (Mayer,  Chz.  24,  R.  13);  durch  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  werden  sie  sämmtlich  hydrolysirt,  be- 
währen aber  dabei  eine  sehr  verschiedene  Widerstandskraft,  indem 
einige  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  zerfallen  beginnen, 
während  andere  mehrstündiges  Erhitzen  unter  Druck  erfordern. 
Synthetisch  sind  von  solchen  gepaarten  Verbindungen  bisher  nur 
Phenyl-Glykuronsäure  und  Euxanthinsäure  dargestellt,  die  be- 
merkenswerther  Weise,  gleich  einigen  natürlich  vorkommenden 
Gliedern  der  nämlichen  Gruppe,  durch  Emulsin  hydrolysirt 
werden,  und  hierdurch  als  ß-Glykosid-artige  Substanzen  (s.  unten) 
charakterisirt  sind  (Neuberg  und  Neimann,  Chz.  26,  941).  Die 
Farbenreaction  der  Pentosen  zeigen  die  weitaus  meisten  Glykuron- 
säure-Derivate  erst  nach  der  Hydrolyse,  einige  aber,  z.  B.  die 
Phenyl-,  Menthyl-,  und  Chloral-  Glykuronsäure,  reagiren  auch 
direct  mit  Phloroglucin,  nicht  aber  (oder  nur  sehr  schwach) 
mit  Orcin;  Gegenwart  von  Traubenzucker  vermindert  die  Inten- 
sität der  Färbungen  beträchtlich  (Salkowski,  H.  27,  507 ;  Mayer, 
C.  99  b,  450). 

Zum  Nachweise  der  Glykuronsäure  eignet  sich  vorzugsweise 
ihr  p-Bromphenyl-Hydrazon,  sowie  die  Orcin  -Reaction,  da  diese 
durch  gleichzeitig  anwesenden  Traubenzucker  oder  durch  gepaarte 
Glykuronsäuren  nichtj; beeinträchtigt  wird,  was  bei  der  Phloro- 
glucin-Reaction  in  hohem  Grade  der  Fall  ist  (Salkowski  und 
Mayer,  a.  a.  0.).  Quantitativ  soll  sich  die  Glykuronsäure  durch  Er- 
mittelung des  nach  dem  ToLLENs'schen  Destillationsverfahren  mit 
Salzsäure  abgespaltenen  Furoles  bestimmen  lassen  (B.  25,  2569)^ 
doch  liefert  sie  nicht,  wie  die  Gleichung  C6Hs06  =  C02  -f"  2H20 
-f-  C6H4Oa  erwarten  liesse,  54,54  Proc,  sondern  nur  15,23,  oder 
bei  Anwendung  kleinerer  Substanzmengen  17,27  Proc.  Furol, 
offenbar  weil  dessen  grösster  Theil  sogleich  weiter  zersetzt  wird; 
die  hierbei  entstehenden   Stoffe,    zu    denen   jedoch  Aceton  und 
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Lävulinsäure  nur  spurenweise  gehören,  beirren  auch  die  Ergeb- 
nisse der  Titration,  die  fast  stets  viel  zu  hoch  ausfallen;  Ersatz 
der  Salzsäure  durch  Phosphorsäure  oder  Zinnchlorid  führt  eben- 
falls zu  keinen  höheren  Furol- Ausbeuten  (Mann  und  Tollens, 
Z.  44,  435;  Krüger  und  Tollens,  Z.  ang.  1896,  39;  A.  290,  155). 

Bei  Harnanalysen  hat  man  häufig  Glykuronsäure  von  Trauben- 
zucker, Pentosen,  und  anderen  Zuckern  zu  trennen.  Die  Ab- 
scheidung der  freien  Säure  kann  entweder  in  Gestalt  des  p-Brom- 
phenyl-Hydrazides  erfolgen,  das  (abweichend  von  den  Hydrazin- 
Verbindungen  der  Zuckerarten)  fast  unlöslich  in  starkem  Alkohol, 
und  an  seinen  Eigenschaften  leicht  kenntlich  ist,  oder  in  Gestalt 
der  Cinchonin- Verbindung:  man  erhält  diese,  indem  man  Cinchonin 
in  kleinen  Antheilen  zur  siedenden  Lösung  fügt,  bis  sie  eben 
alkalisch  reagirt,  nach  dem  Erkalten  das  überschüssige  Cinchonin 
abfiltrirt,  den  Rest  mit  Chloroform  und  viel  Essigester  ausschüttelt, 
das  Filtrat  concentrirt,  und  es  mit  einigen  Impfsplittern  anreibt 
(Neuberg,  B.  33,  3317).  Glykuron  trennt  man  von  den  Zucker- 
arten am  besten  in  Form  des  in  Wasser  sehr  schwer  löslichen 
Thiosemicarbazones. 

Nach  Alfthan  (Chz.  26,  R.  154)  kann  man  Glykuronsäure 
und  Pentosen  auch  durch  Behandlung  mit  Benzoylchlorid  und 
Natronlauge  trennen;  verseift  man  nämlich  das  Gemisch  der 
Benzoylverbindungen  mit  Natriumäthylat,  so  scheidet  sich  nur 
die  Glykuronsäure  in  Form  des  in  Alkohol  unlöslichen  Natrium- 
salzes aus,  während  die  Pentosen  in  Alkohol  gelöst  bleiben  und 
mit  Hülfe  der  Farbenreactionen  identificirt  werden  können,  am 
sichersten  angeblich  mittelst  der  Eisenchlorid-haltigen  Orcin-Salz- 
säure  Bial's  (s.  bei  1-Arabinose).  Mayer,  der  diese  Angaben  nach- 
prüfte (C.  1903,  1152),  konnte  indessen  die,  dem  BiAL'schen  Reagens 
zugeschriebenen  Vorzüge  nicht  nur  nicht  bestätigen,  sondern 
zeigte,  dass  der  Zusatz  des  Eisenchlorides  geradezu  nachtheilig 
und  irreführend  wirkt  (s.  hierüber  oben).  Eine  unmittelbare  Unter- 
scheidung von  Glykuronsäure  und  Pentosen  durch  spectrosko- 
pische  Prüfung  der  mit  Orcin- Salzsäure  erhaltenen  Reactions- 
flüssigkeit  ist  nach  Rosin  und  Lab  and,  entgegen  ihren  anfänglichen 
Erwartungen,  nicht  möglich  (Chz.  26,  R  61  und  100). 

Handelt  es  sich  darum,  die  Anwesenheit  von  Glykuronsäure- 
Verbindungen  im  Harn  durch  Nachweis  der  Glykuronsäure,  als 
ihres  Bestandteiles ,  festzustellen,  so  fällt  man  den  Harn  mit 
Bleiessig  bezw.  Bleiessig  und  Ammoniak,  zerlegt  den  Niederschlag 
mit  Schwefelwasserstoff,  erhitzt  das  eingedickte  Filtrat  mit  einigen 
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Cubikcentimetern  concentrirter  Schwefelsäure  im  Autoclaven,  und 
versetzt  mit  p-Bromphenyl-Hydrazin;  enthält  der  Harn  aber  nur 
sehr  kleine  Mengen  gepaarter  Glykuronsäuren ,  so  gelingt  die 
Abscheidung  des  Hydrazides  in  der  Regel  nicht,  und  man  muss 
sich  dann  mit  der  Orcinprobe  begnügen  (Mayer  und  Neuberg, 
H.  29,  59  und  256).  Bildet  gleichzeitig  anwesende  Glykose  das 
Hinderniss,  so  ist  unter  Umständen  eine  Zerlegung  der  gepaarten 
Säuren  mittelst  Weinsäure  in  kochender  concentrirter  Lösung 
von  Erfolg  (Boulud,  C.  r.  136,  1037).  Die  quantitative  Bestim- 
mung nach  der  ToLLENS'schen  Methode  liefert  natürlich  auch  hier 
nur  wenig  zuverlässige  Resultate. 

Elektricitat  Bei  der  Elektrolyse  einer  mit  Schwefelsäure 
angesäuerten  Glykoselösung  erhielt  Ren  ARD  (A.  eh.  V,  17,  289) 
Ameisensäure,  Zuckersäure,  und  Trioxymethylen  (polymerisirten 
Formaldehyd). 

Leitet  man  einen  kräftigen  elektrischen  Strom  durch  eine 
Glykoselösung,  so  tritt  völliger  Zerfall  ein;  Brown  (N.  25,  249; 
Z.  23,  54)  fand  als  gasförmige  Zersetzungsproducte :  Wasserstoff, 
Sauerstoff,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure,  während  Aldehyd, 
Ameisensäure,  und  Essigsäure  gelöst  blieben ;  er  schliesst  hieraus, 
es  sei  als  primäres  Product  Alkohol  entstanden.  Diese  Ver- 
muthung  wird  durch  einen  Versuch  Berthelot's  bestätigt  (C.  r. 
87,  949),  der  aus  einer  wässerigen  Glykoselösung  wirklich  etwas 
Alkohol  erhielt,  als  er  den  Strom  von  acht  BüNSEN'schen  Ele- 
menten mittelst  eines  Commutators,  der  12-  bis  15  mal  in  der 
Secunde  wirkte,  so  regulirte,  dass  der  gleichzeitig  entstehende 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  sich  gerade  wieder  zu  Wasser  ver- 
banden. Nach  Drechsel  (J.  pr.  II,  20,  378)  ist  jedoch  dieses 
Versuchsergebniss  zweifelhaft,  und  das  Auftreten  von  Alkohol 
nicht  mit  Sicherheit  bewiesen. 

Gladstone  und  Tribe  (N.  47,  277)  Hessen  ihr  Kupfer-Zink- 
Paar  auf  fünfprocentige  Traubenzuckerlösung  einwirken,  erhielten 
aber  erst  bei  100°  etwas  Kohlensäure,  und  eine  geringe  Menge 
einer  Substanz,  die  die  Jodoformreaction  gab  und  bei  der  Oxy- 
dation Essigsäure  lieferte,  also  Alkohol  gewesen  sein  kann;  ein 
zuverlässiger  Schluss  lässt  sich  aber  auch  aus  diesem  Versuche 
nicht  ziehen. 

Nach  Maumenü  entsteht  bei  der  Elektrolyse  von  Glykose 
Milchsäure  und  aus  dieser  Alkohol;  auf  einen  nahen  Zusammen- 
hang beider  Substanzen  hat  schon  Hanriot  aufmerksam  gemacht 
(C.  r.  101,  1156),  der  durch  trockene  Destillation  von  einem  Theile 
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milchsaurem  Calcium  mit  zwei  Theilen  Aetzkalk  25  Proc.  jener 
Alkoholmenge  erhielt,  die  die  Gleichung  CaUjO;,  =  C02  -f-  C2HO 
vorauszusehen  gestattet 

Der  dunkeln  elektrischen  Entladung  ausgesetzt,  soll  Glykose 
nach  Berthelot  (C.  r.  131,  772)  schon  bei  sieben  Volt  Spannung 
erhebliche  Mengen  freien  Stickstoff  binden;  in  geringerem  Maasse 
soll  dies  auch  schon  bei  der  Einwirkung  atmosphärischer  Elek- 
tricität  stattfinden. 

5.    Gährung. 

Alkoholische  Gährung.  Traubenzuckerlösungen  können 
in  Gährung,  als  deren  mehr  oder  weniger  wesentliches  Product 
Aethylalkohol  auftritt,  durch  eine  ganze  Anzahl  verschiedener 
Pilze  versetzt  werden,  die  theils  zu  den  Ascomyceten,  und  zwar 
entweder  zu  den  Sprosspilzen  oder  den  Exoasceen,  theils  zu  den 
Schimmelpilzen,  theils  endlich  zu  den  Spaltpilzen  gehören;  die 
wichtigsten  sind  die  Sprosspilze,  und  unter  ihnen  wieder  die 
Saccharomyceten  oder  eigentlichen  Hefenpilze.  Für  diese  ist 
durch  Büchner's  Forschungen  ausser  Zweifel  gestellt,  dass  der 
Träger  ihrer  Wirkung  ein  specifisches  Enzym  ist,  die  Zymase, 
die  auch  für  sich,  d.  h.  ohne  Anwesenheit  der  lebenden 
Hefenzellen,  alkoholische  Gährung  zu  erregen  vermag;  Näheres 
hierüber  soll  zum  Schlüsse  dieses  Absatzes  berichtet  werden. 

Nach  Hansen  (C.  88,  1208  und  1390),  der  die  älteren  Defi- 
nitionen von  Engel  und  Reess  (Annalen  f.  Oenologie  2,  145)  als 
unzureichend  erwies,  sind  die  Saccharomyceten  Sprosspilze  (Asco- 
myceten aus  der  Gruppe  der  Gymnoasceen),  die  in  der  Regel 
ohne  Mycel  auftreten  und  endogene  Sporen  bilden;  unter  Um- 
ständen sind  letztere  fähig,  unmittelbar  neue  Sporen  zu  erzeugen, 
ohne  dass  Sprossung  vorangegangen  ist  (Hansen,  Chz.  26,  1010 
und  R.  329).  Ihre  einzelnen  Arten  sind  hauptsächlich  charakte- 
risirt:  1.  durch  die  Temperaturgrenzen,  innerhalb  deren  die 
Sporenbildung  vor  sich  geht,  wobei  jedoch  Alter  und  Zustand  der 
Zellen,  Beschaffenheit  der  Nährlösung,  und  andere  Umstände  von 
Einfluss  sind;  2.  durch  die  anatomische  Structur  der  Sporen; 
3.  durch  die  Hautbildung  und  das  mikroskopische  Aussehen  der 
bei  den  nämlichen  Temperaturen  entstehenden  Häute  (Hansen 
a.  a.  0.;  Jörgensen,  C.  87,  534;  Vuylstecke,  C.  89,  259  und  592). 
Sämmtliche  Saccharomyces  -  Arten  sind  befähigt,  unter  dem  an- 
dauernden Einflüsse  verschiedener,  besonders  aber  tiefer  ein- 
greifender äusserer  Verhältnisse  (z.  B.  betreffs  Temperatur,  Luft- 
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zutritt,  Art  der  Nährlösung,  Cultur  auf  Würzegelatine,  .  .  ,),.neue 
Varietäten  zu  bilden,  deren  erworbene  Eigenschaften  (Zu-  oder 
Abnahme  des  Gährungsvermögens;  theilweiser  oder  gänzlicher 
Verlust  der  endogenen  Sporenbildung,  u.  s.  f.)  sich  bei  Fortdauer 
der  gegebenen  Umstände  als  erblich  erweisen,  und  zwar  gilt  dies 
auch  für  Einzellen-Culturen,  bei  denen  das  ungleichmässige  An- 
passungsvermögen einzelner  Zellen  immer  wieder  zur  Entstehung 
neuer  Varietäten  Anlass  giebt;  aber  alle  diese  kehren,  unter  den 
ursprünglichen  Verhältnissen  cultivirt,  stets  mit  Leichtigkeit  wieder 
in  den  anfänglichen  Zustand  zurück,  so  dass  in  praktischer  Be- 
ziehung die  Saccharomyceten  als  constante  Arten  anzusehen  sind 
(Hansen,  C.  88,  1319;  90,  910;  91b,  28;  95b,  872;  98,  745;  Chz.  19, 
1879  und  25,  R.  54;  Hansen  und  Lindner,  Chz.  14,  791 ;  Wortmann» 
L.  J.  23,  535;  Lindner,  C.  96  b,  938;  Jörgensen,  Chz.  22,  R.  100 
und  C.  98  b,  549).  Der  Art -Charakter  bleibt  selbst  dann  unver- 
ändert, wenn  das  äusserliche  Verhalten  keine  Spur  von  Identität 
mehr  erkennen  lässt:  so  z.  B.  kann  nach  Jacqüemin  (C.  r.  132i 
1366)  Unterhefe,  die  normaler  Weise  auf  fast  neutraler  Würze 
unterhalb  10°  gedeiht,  allmählich  dahin  gebracht  werden,  dass 
sie  in  Lösungen  von  0,7  Proc.  Weinsäure- Acidität  bei  über  25° 
Gährung  erregt;  in  die  alten  Verhältnisse  zurückversetzt,  nimmt 
sie  aber  alsbald,  oder  doch  nach  wenigen  Generationen,  auch 
ihre  früheren  Eigenschaften  in  jeder  Hinsicht  wieder  an.  Die 
Saccharomyceten  sind  jedoch  ausser  als  constante,  auch  als 
echte  und  selbständige  Arten  aufzufassen  (Hansen,  C.  91b, 
28),  und  nicht  als  blosse  Entwickelungs-  oder  Sprossen -Formen 
anderer,  höher  stehender  Pilze;  ältere  Vermuthungen  dieser  Art 
widerlegte  schon  Mitscherlich  ,  neuere  mehr  oder  weniger  be- 
stimmte, von  Bail  (Flora  1857,  417),  Brefeld  (C.  84,  378),  Zopf, 
Möller  (Chz.  17,  R.  93;  C.  93,  43),  Aderhold  (L.  J.  23,  584), 
und  Anderen,  wies  Hansen  zurück  (C.  93,  481),  dessen  Stand- 
punkte auch  spätere  Arbeiten  von  Janssen  (Chz.  17,  R.  200)  und 
Möller  selbst  (Chz.  17,  R.  310)  zur  Stütze  gereichen.  Die  sehr 
zuversichtlichen  Behauptungen  von  Laurent  (1888),  Jühler  und 
Jörgensen  (C.  95,  696),  Jörgensen  (Chz.  19,  R.  119;  20,  R.  104), 
Eckenroth  und  Heimann  (Chz.  19,  R.  312),  Sorel  (BL  Ass.  14, 
407),  und  Winkler  (C.  1902  b,  391)  über  die  Abstammung  der 
Hefen  von  gewissen  Schimmelpilzen,  und  über  die  gegenseitige 
Ueberführung  von  Hefen  und  Schimmelpilzen  in  einander,  haben 
sich  nach  Klöcker  und  Schiönning  (Chz.  19,  R.  417;  20,  R,  174; 
21,  R.  65;  22,  R  104;  24,  R.  55),  Seiter  (C.  96b,  250),  Lindner 
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(Chz.  22,  914),  und  Düclaüx  (BL  Ass.  16,  1231)  gleichfalls  als 
völlig  irrthümlich  erwiesen,  obwohl  Jörgensen  noch  zögerte,  dies 
zuzugeben  (C.  96b,  110;  Chz.  23,  R  17). 

Während  sich  die  Saccharomyceten  gegen  Rohrzucker  und 
Maltose  verschieden  verhalten  (s.  bei  diesen  Zuckerarten),  ver- 
gähren  sie,  soweit  sie  genauer  untersucht  sind,  —  was  nach 
Lange  (Chz.  26,  200)  zur  Zeit  etwa  für  700  Rassen  der  Fall  ist 
— ,  und  überhaupt  Gährung  erregen,  den  Traubenzucker  sämmt- 
lich.  Hierher  gehören  zunächst  die  sechs  Hauptarten  Hansen's: 
Saccharomyces  cerevisiae  aus  Brauerei -Oberhefe,  S.  Pastorianus 
I,  H,  IH  aus  Gährkellern  und  Brauereiräumen,  S.  Ellipsoideus  I 
von  den  Schalen  reifer  Trauben,  und  S.  Ellipsoideus  U  aus  dem 
Bier;  diese  Namen  hat  man  aber  nur  als  Gruppenbezeichnungen 
anzusprechen,  denn  die  Zellgestalten  sind,  wie  erwähnt,  in  hohem 
Maasse  von  den  Züchtungs-Bedingungen  abhängig,  und  als  solche 
nur  charakteristisch,  wenn  diese  constant  bleiben  (Hansen,  Chz. 
25,  R.  54).  Nach  Bau  (Chz.  18,  R  316)  umfasst  überdies  jede 
der  genannten  Hauptarten  wieder  eine  Anzahl  verschiedener 
Gruppen,  S.  cerevisiae  z.  B.  vier,  doch  sind  die  Unterarten  noch 
nicht  alle  genügend  scharf  charakterisirt;  Hansen  verwirft  aber 
diese  Eintheilung  Bau's,  und  hält  dessen  Angaben  für  unzureichend 
(C.  95  b,  871). 

Ferner  reihen  sich  an:  S.  anomalus  I  aus  Brauereihefe 
(Hansen)  und  die  verwandten  Arten  U,  HI,  IV  (Steüber,  Chz. 
24,  R.  23),  der  dem  erstgenannten  gleichfalls  nahestehende  S.  Sa- 
turnus  aus  indischen  Erdarten  (Klöcker,  Chz.  26,  R.  54),  S.  Lud- 
wigii  aus  dem  Schleimflusse  der  Eichen,  ein  diesem  sehr  ähn- 
licher S.  von  Rosinenschalen  (Schiönning,  Chz.  19,  R.  225),  S. 
Marxianus  von  Traubenschalen,  S.  exiguus  aus  Bäcker-Presshefe 
(Reess),  die  dem  S.  cerevisiae  äusserst  ähnliche  Sake-Hefe  aus 
japanischem  Koji  (Kozai  und  Yabe,  Chz.  19,  R.  312;  24,  R.  194; 
C.  97  b,  818),  S.  Awamori  aus  dem  Koji  der  Luchu-Inseln  (Jnüi, 
C.  1902,  1242),  S.  Lebenis  aus  dem  Kumys-ähnlichen  ägyptischen 
und  syrischen  „Leben"  (Rist  und  Khoüry,  Chz.  26,  R.  42),  S.opuntii 
aus  indischem  Feigenmoste  (Ulpiani  und  Sarcoli,  C.  1902  b, 
1335),  S.  Jörgensii  aus  Bier  (Lasch£,  C.  92,  859),  S.  productivus 
(Fischer  und  Thierfelder,  B.  27,  2031),  S.  Vordermannii  (Went- 
und  Prinsen-Geerligs,  D.  Z.  19,  1043),  S.  pyriformis  aus  Ingwer- 
bier (Ward,  C.  92  b,  296),  S.  Hicis  und  S.  Aquifolii  von  den 
Früchten  des  Hex  aquifolium  (Schjerning),  und  gewisse  Varie- 
täten von   S.  ellipsoideus  (Cüboni   und  Pizzigoni,  C.  94,  246). 
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Weniger  erforscht  sind  noch:  S.  conglomeratus  von  Weintrauben 
(Reess),  dessen  Existenz  Hansen  überhaupt  anzweifelt,  S.  minor 
aus  Bäckerhefe  (Engel),  —  nach  Arcangeli  (C.  88,  974)  ein 
Hauptferment  der  Brotgährung  — ,  S.  niger  aus  Kuhmilch  (Marp- 
mann,  C.  87,  337),  S.  brassicae  I  bis  HI  aus  Sauerkraut  (Wehmer, 
C.  1903  b,  678),  die  Hefen  Maze's  aus  Käse  (Chz.  27,  R.  57),  die 
Hefe  Marcano's  aus  Zuckerrohrsaft,  die  auch  Methylalkohol 
bilden  soll  (C.  r.  108,  955),  die  chinesische  Hefe  (Calmette,  Chz. 
16,  R.  336),  und  S.  Zopfii  aus  Rübensaft  (Z.  47,  1084).  Von  den 
meist  sehr  gährkräftigen  Schizo-Saccharomyceten,  die  sich  gleich- 
zeitig durch  Sporenbildung  und  Spaltung  fortzupflanzen  vermögen, 
durch  Züchtung  ungewöhnlich  wandlungsfähig  sind,  und  in  zwei 
Formen  auftreten,  einer  generativen,  sporogenen  und  einer  vegeta- 
tiven asporogenen,  sind  hauptsächlich  zu  erwähnen :  Schizosaccha- 
romyces  Pombe  oder  tetrasporus  aus  ostafrikanischem  Hirsebiere 
(Lindner,  ö.  23,  173);  S.  octosporus  von  der  Oberfläche  getrock- 
neter Feigen  (Beyerinck,  Chz.  18,  R.  205  und  21,  R.  273;  C.  97b, 
689);  der  brasilianische   S.  Logos  (van  Laer  und  Denamur,  BL 

B.  9,  102;  Rothenbach,  Chz.  20,  R.  145);  S.  mellacei  (Lindner, 

C.  1901,  56  und  404);  S.  asporus  oder  Arakhefe  (Beyerinck 
a.a.O.).  Ueberhaupt  keine  alkoholische  Gährung  erregen:  S.  mem- 
branaefaciens  aus  dem  Schleimflusse  der  Ulmenwurzeln  (Hansen), 
S.  Hansenii  aus  Baumwollsaatmehl  (Zopf),  und  S.  acidi  lactis  aus 
Milch  (Grotenfeld),  vermuthlich  auch  S.  farinosus  und  S.  Bailii 
(Lindner,  Chz.  18,  R.  54). 

Ueber  den  Verlauf  der  Gährung,  —  die  jedesmal  eintritt, 
wenn  verdünnte  wässerige  Glykoselösungen  unter  Zugabe  der 
nöthigen  Nährstoffe ,  die  Kalium ,  Natrium  (?) ,  Magnesium ,  Cal- 
cium, Stickstoff,  Phosphor  und  Schwefel  enthalten  müssen,  mit 
Hefe  versetzt,  und  bei  mittlerer  Temperatur,  am  besten  zwischen 
20  und  30°,  sich  selbst  überlassen  werden,  —  liegen  zahlreiche 
Untersuchungen  und  Beobachtungen  vor,  die  aber  nur  in  den 
wenigsten  Fällen  schon  mit  Reinculturen  angestellt,  und  deshalb 
zumeist  nur  von  relativem  Werthe  sind.  Die  ersten  quantitativen 
Forschungen  rühren  von  Lavoisier  her  (Oeuvres  HI,  780),  der 
es  auch  bereits  unternahm,  eine  Gährungsgleichung  aufzustellen, 
und  dabei  zwar  kein  brauchbares  Resultat  erhielt,  aber  doch  den 
richtigen  Weg  zur  Erlangung  eines  solchen  wies.  Die  im  Wesent- 
lichen zutreffende  Gleichung  für  den  Zerfall  der  Glykose,  C6H1206 
=  2C02  -f  2C2H60,  gab  Gay-Lassac  an  (A.  eh.  I,  95,  311), 
und  noch  Dumas  und  Boullay  erklärten  sie  im  Ganzen  für  aus- 
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reichend  (A.  eh.  II,  37,  45);  Dubrünfaüt  zwar  erwähnte  bereits, 
dass  man  auf  experimentellem  Wege  die  theoretischen  Mengen 
Kohlensäure  und  Alkohol  nicht  zu  erhalten  vermöge  (C.  r.  42, 
945),  aber  erst  die  Arbeiten  Pasteur's  (A.  eh.  III,  58,  330)  zeigten, 
dass  die  GAY-LussAC'sche  Gleichung  gar  nicht  richtig  sein  könne, 
weil  neben  Kohlensäure  und  Alkohol  noch  andere  Spaltungs- 
produete  aufträten,  namentlich  Glycerin  und  Bernsteinsäure,  welche 
letztere  schon  Beissenhirtz  (1818),  Schmidt  (1848),  und  Schunck 
(A.  66,  174)  beobachtet,  aber  nicht  als  regelmässiges  Gährungs- 
produet  erkannt  hatten.  Aus  100  Gewichtstheilen  Glykose  erhielt 
Pasteür  (A.  eh.  m,  58,  355  und  362)  48,3  Gewichtstheile  (=60,58 
Volumtheile)  Alkohol,  46,4  Gewichtstheile  Kohlensäure,  2,5  bis  3,6 
Gewichtstheile  Glycerin,  0,4  bis  0,7  Gewichtstheile  Bernsteinsäure, 
und  1,3  Gewichtstheile  Fett,  Cellulose,  und  andere  nicht  näher 
bekannte  Stoffe,  die,  wie  Mayer  später  zeigte  (L.  V.  14,  1  und 
170),  theilweise  stickstoffhaltig  sind.  Für  die  Entstehung  dieser 
Nebenproducte  giebt  Pasteür  die  Gleichung: 

49C6H1206  +  30H2O  =  12C4H604  -f-  72C8H808  +  30CO2, 
die   sich  nach  Monoyer  einfacher  ausdrücken  lässt  in  der  Form 

4C6HI206  +  3H20  =  C^O,  +  6C3H803  +  2CO,  +  O. 
Zahlen,  die  den  PASTEUR'schen  sehr  nahe  stehen,  fanden  später 
auch  andere  Forscher,  so  z.  B.  erhielten  aus  100  Theilen  Glykose: 
Mayer  37,42  bis  42,2  Proc,  Tollens  41,02  bis  43,01  Proc  Kohlen- 
säure,  Sieben  (Z.  34,  837)  47,0  Proc.  Alkohol,  Lippmann  (B.  12, 
1648)  45,26  Proc.  Kohlensäure,  Jodlbauer  (Z.  38,  344)  48,67 
Proc.  Alkohol,  46,54  Proc.  Kohlensäure,  3,71  Proc  Bernsteinsäure 
und  Glycerin,  und  0,04  Proc.  andere  Stoffe,  und  Kosütany  (L.  V. 
49,  173)  48,08  g  =  60,58  cem  Alkohol.  Nach  Elion  (ö.  23,  401) 
sind  aber  die  Kohlensäuremengen  auch,  je  nach  der  Art  der  Hefe, 
merklich  verschieden,  derart,  dass  sie  sogar  die  Unterscheidung 
der  Hefen -Varietäten  ermöglichen.  Gemäss  Dubrünfaut's  Ver- 
muthungen,  die  später  von  Hoppe-Seyler  (Pf.  12,  14)  und  Nencki 
(J.  pr.  H,  7,  105)  wieder  aufgenommen  wurden,  tritt  übrigens 
die  Kohlensäure  primär  als  Hydrat  auf,  und  der  Zerfall  des 
Traubenzuckers  erfolgt  daher  unter  Aufnahme  eines  Molecüles 
Wasser. 

Was  indessen  die  Entstehung  von  Bernsteinsäure  und 
Glycerin  betrifft,  so  haben  neuere  Forschungen  zu  anderen  als 
den  von  Pasteür  geäusserten  Ansichten  geführt.  Bereits  BoussiN- 
gault  bemerkte  (A.  eh.  V,  22,  98),  dass  die  Menge  dieser  Körper 
keineswegs  constant  ist,  sondern  bei  beschleunigter  Gährung,  z.  B. 
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im  luftverdünnten  Baume,  erheblich  zunimmt;  auch  Müller- 
Thurgaü  (Chz.  10,  322),  Thylmann  und  Hilger  (C.  89,  260), 
sowie  Rau  (C.  92  b,  155),  Straub  (Chz.  19,  R  405)  und  Külisch 
(Z.  ang.  1896,  419)  beobachteten,  dass  kräftige  Vegetation  und 
Lebensthätigkeit  der  Hefe,  bei  reichlicher  Ernährung,  den  Gehalt 
an  Glycerin  anwachsen,  langsame  Gährung,  bei  Mangel  an  Nähr- 
lösung, grosser  Verdünnung,  steigendem  Säuregehalte,  oder  zu 
tiefer  Temperatur,  ihn  sinken  lässt  Nach  Udränzsky  (H.  13,  539) 
ist  dies  so  zu  erklären,  dass  die  Glycerinbüdung  überhaupt  nicht 
direct  mit  der  alkoholischen  Gährung  zusammenhängt,  vielmehr 
ein  Ton  dieser  ganz  unabhängiger,  und  selbst  bei  Ausschluss  jeder 
Möglichkeit  einer  Gährung  (z.  B.  beim  Absterben  auf  zuckerfreiem 
Nährboden  gewachsener  Hefe)  dennoch  stattfindender  Vorgang  ist; 
sie  steht  in  inniger  Beziehung  zum  Stoffumsatze  in  der  Hefen- 
zelle, und  die  Quelle  des  beim  Stoffwechsel  oder  beim  Zerfalle 
der  Hefe  frei  werdenden  Glycerines  ist  wahrscheinlich  im  Lecithin- 
gehalte  der  Hefe  zu  suchen.  Die  Unabhängigkeit  der  Glycerin- 
büdung von  der  eigentlichen  Gährung,  sowie  ihre  Beeinflussung 
durch  die  Basse  und  Individualität  der  Hefe  und  die  allgemeinen 
Ernährungsbedingungen,  nehmen  auch  Müller-Thürgaü  (Chz.  19, 
1593),  Wortmann  (Chz.  22,  679),  Effront  (C.  r.  119,  169),  und 
Laborde  (C.  r.  129,  344)  an;  sie  sehen  hierin  die  Erklärung 
dafür,  dass  die  nämliche  Hefe,  während  ihr  Gährvermögen  be- 
deutend variirt,  doch  stets  eine  ziemlich  gleichbleibende  Menge 
Glycerin  liefern  kann  (und  umgekehrt),  ferner  dass  eine  gegebene 
Hefe  aus  verschiedenen  Zuckerarten  ganz  verschiedene,  unter  Um- 
ständen um  fast  50  Proc.  des  Gesammtbetrages  differirende 
Glycerinmengen  zu  ergeben  vermag,  z.  B.  2,37  und  3,15,  oder 
1,75  und  3,16  Proc.  Laborde,  sowie  auch  Kayser  und  Dienert 
(Bl.  Ass.  19,  353)  halten  aber  für  die  Quelle  des  Glycerins  den 
Zucker,  und  glauben,  dass  es  bei  Beginn  der  Gährung  in  relativ 
grosser  Menge  entstehe,  dann  ein  Maximum  erreiche,  und  schliess- 
lich durch  Verbrennung  und  Esterification  zum  überwiegenden 
Theile  wieder  verbraucht  werde,  besonders  bei  höherer  Temperatur. 
Jedenfalls  machen  alle  diese  Umstände  es  leicht  begreiflich,  dass 
das  Verhältnis  zwischen  Alkohol  und  Glycerin  für  verschiedene 
Culturhefen  und  unter  verschiedenen  Verhältnissen  innerhalb  sehr 
weiter  Grenzen  wechselt:  für  eine  Anzahl  reiner  Hefen  fanden  es 
Hansen  (F.  25,  532)  und  Amthor  (H.  12,  64)  100:2,63  bis  5,50, 
Laborde  (Chz.  24,  833)  100:2,50  bis  7,75,  Bernheimer  (C.  95b. 
650)  100:8,3  bis  11,8,  und  für  reine  Naturweine  Windisch  (Chz. 
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25,  R.  241 ;  26,  865),  Petkow  (Chz.  26,  R.  41),  und  Szilägyi  (Chz. 
27,  681),  100:5,4  bis  12,8,  ja  bis  17,9. 

Die  Bernsteinsäure  entsteht  nach  Raü  (a.  a.  0.),  Blumen- 
thal  (C.  94b,  618),  Straub  (a.  a.  0.),  sowie  Kayser  und  Dienert 
(Bl.  Ass.  19,  353)  gleichfalls  als  normales  Stofliwechselproduct  der 
Hefe;  die  Individualität  der  Hefe,  die  Natur  des  Zuckers,  die 
Menge  und  Beschaffenheit  der  Nährstoffe  (besonders  der  stick- 
stoffhaltigen), die  Gegenwart  von  Säuren,  die  Concentration  und 
Temperatur,  u.  s.  f.,  sind  auch  hier  von  grossem  Einflüsse;  Thyl- 
mann  und  Hilger  (a.  a.  0.)  erhielten  jedoch  erheblich  mehr 
Bernsteinsäure,  wenn  die  Gährung  in  concentrirter  Lösung  (30 
bis  40  Proc.)  und  bei  reichlichem  Luftzutritte  stattfand,  während 
hinwiederum  Effront  (S.  ind.  44,  76)  desto  mehr  Bernsteinsäure 
(und  vermuthlich  auch  Glycerin)  entstehen  sah,  je  ungünstiger 
die  Wachsthums -Verhältnisse,  und  je  lebensschwächer  die  Hefe- 
zellen waren.  Nach  Kayser  und  Dienert  erreicht  auch  die  Bil- 
dung der  Bernsteinsäure  im  Verlaufe  der  Gährung  einen  maxi- 
malen Betrag,  von  dem  aus  sie  dann  wieder  abnimmt;  zwischen 
ihr  und  der  Glycerinbildung  besteht  indess  zwar  zuweilen  eine 
gewisse  Parallelität,  aber  kein  innerer  Zusammenhang.  Einen 
solchen  hatte  Duclaux  insofern  angenommen,  als  er  die  Bildung 
von  Glycerin  und  Bernsteinsäure  besonderen,  von  der  Hefenzelle 
auszuscheidenden  Enzymen  zuschrieb;  diese  Vermuthung  trifft 
jedoch  nach  Büchner  nicht  zu  (B.  30,  2671),  und  ebenso  wenig 
gestützt  erscheint  vorerst  die  Hypothese  von  Grüss  (C.  1901b, 
436),  der  gemäss  eine  in  der  Hefe  enthaltene  Oxydase  Asparagin 
in  Aepfelsäure  und  weiterhin  in  Bernsteinsäure  überführen  soll. 

Bei  Gährungsprocessen,  die  im  Grossen  verlaufen,  begleiten 
den  Alkohol  eine  ganze  Anzahl  von  Nebenproducten.  Lavoisier 
hielt  Essigsäure  für  einen  wesentlichen  Bestandtheil,  nach  Du- 
claux und  Büchamp  (C.  r.  75,  1036)  fehlt  sie  aber  häufig  ganz, 
oder  ist  nur  in  minimaler  Menge  (0,05  Proc.)  vorhanden;  Thyl- 
mann  und  Hilger  beobachteten  sie  nur,  wenn  sie  concentrirte 
Lösungen  (30  bis  40  Proc.)  bei  freiem  Luftzutritte  vergohren, 
wobei  die  Hefe  vermuthlich  den  schon  gebildeten  Alkohol  weiter 
verändert  (Delbrück,  ö.  32,  695).  Zweifellos  vermögen  aber  auch 
Reinhefen  kleine  Mengen  Essigsäure  abzuscheiden  (Becker,  C.  98, 
286),  jedoch  in  sehr  wechselnder  Weise,  und  von  den  vier  Arten 
des  S.  anomalus  z.  B.  giebt  überhaupt  nur  I  etwas  Essigsäure 
und  Essigester  (Steuber,  Chz.  24,  R.  23).  Ameisensäure,  deren 
Auftreten    schon    Dubrunfaut    wahrnahm,    tritt    nach    Thomas 
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(C.  r.  136,  1015)  nur  unter  ganz  bestimmten  Culturbedingungen, 
die  hauptsächlich  auch  die  Darbietung  gewisser  stickstoffhaltiger 
Nährstoffe  betreffen,  und  stets  nur  in  kleinen  Mengen  auf.  Der 
Aldehyd,  den  BäcHAMP,  Röser  (Chz.  17,  R.  80),  sowie  Pierre 
und  Puchot  nachwiesen,  und  ebenso  wohl  auch  der  Amylaldehyd 
und  Isobutylaldehyd,  die  Ordonneaü  auffand  (C.  r.  102,  217),  ent- 
stehen nach  Durin  (Bl.  Ass.  6,  239)  stets  erst  durch  nachträg- 
liche Oxydation  der  Alkohole,  namentlich  an  der  Oberfläche  der 
Schaumblasen,  in  grösserem  Maassstabe  aber  nur,  wenn  gleich- 
zeitig Kahmhautbildung  erfolgt  (Kruis  und  Rayman,  C.  95b,  311). 
Diese  begünstigt  auch  das  Auftreten  von  Furol,  das  normaler 
Weise  nach  Lindet  (C.  r.  111,  236),  van  Laer,  und  Windisch 
nur  ein  Product  secundärer  Zersetzung  beim  Destilliren  oder  beim 
Abtreiben  des  Dampfes  darstellt.  Aceton  ist  nicht  vorhanden 
(Jaksch,  B.  19,  R.  782). 

Sehr  mannigfaltig  sind  die  Bestandteile  der  sogen.  Vorlauf- 
und  Fuselöle;  im  Kartoffel -Fuselöle  fand  Windisch  (C.  92, 
893)  11,61  Proc.  Wasser,  2,70  Proc.  Alkohol,  58,88  Proc.  Amyl- 
alkohol, 5,87  Proc.  Normal -Propylalkohol,  20,85  Proc.  Isobutyl- 
alkohol,  0,01  Proc.  Furol  und  Basen,  0,01  Proc.  Fettsäuren  und 
0,07  Proc.  Ester  von  Fettsäuren,  deren  letztere?  in  100  Theilen  36 
Caprinsäure,  12  Pelargonsäure,  34  Caprylsäure,  14  Capronsäure, 
0,5  Buttersäure  und  3,5  Essigsäure  enthielten.  Kruis  und  Rayman 
(a.  a.  O.)  isolirten  aus  1000  g  Kartoffelfuselöl  48,88  g  Alkohol, 
0,85  g  Normal-Propylalkohol,  4,19  g  Isobutylalkohol,  942,42  g  Amyl- 
alkohol, 0,19  g  Hexylalkohol,  0,26  g  Aethylcaprylat,  1,0  g  Amyl- 
caprylat,  0,66  g  Amylcaprinat,  und  geringe  Mengen  Ameisensäure-, 
Essigsäure-  und  Valeriansäure- Ester.  Korn -Fuselöl  ergab  nach 
Windisch  10,15  Proc.  Wasser,  4,02  Proc.  Alkohol,  68,55  Proc 
Amylalkohol,  3,17  Proc.  Normal-Propylalkohol,  13,53  Proc.  Iso- 
butylalkohol, 0,11  Proc.  Hexyl-  und  eine  Spur  Heptylalkohol, 
0,02  Proc.  Terpen,  0,04  Proc.  Terpenhydrat,  0,01  Proc.  Furol  und 
Basen,  0,14  Proc.  Fettsäuren,  und  0,26  Proc.  Ester  von  Fettsäuren, 
deren  letztere  in  100  Theilen  44,1  Caprinsäure,  12,9  Pelargonsäure, 
26,7  Caprylsäure,  13,2  Capronsäure,  0,4  Buttersäure,  und  2,7  Essig- 
säure enthielten.  Hilger  (C.  94,  981)  fand  in  einem  Kornfusel- 
öle normalen  und  secundären  Nonylalkohol,  Glycerin,  und  von 
Fettsäuren  Stearin-,  Palmitin-,  Caprin-  und  Laurinsäure.  Nach 
Rabüteaü  (C.  r.  87,  500)  sind  zuweilen  auch  Methylpropylcarbinol, 
Aethylacetat,  und  bis  15  Proc.  Isopropylalkohol  vorhanden,  —  den 
indess  Schüpphaus  nicht  aufzufinden  vermochte  (C.  92  b,  206)  — , 
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nach  Emmerling  (B.  35,  694)  normaler  Butylalkohol  (25  g  in 
100  kg),  nach  Berthelot  Butyl-,  Capryl-,  Caproyl-  und  Oenanthyl- 
Alkohol,  nach  Ordonneau  (C.  r.  102,  217)  die  Aether  der  Essig-, 
Propion-,  Butter-  und  Capronsäure,  sowie  das  schon  von  Geüther 
(A.  126,  63)  beobachtete  Acetal,  nach  Schüpphaüs  (a.  a.  0.)  ver- 
schiedene Amylester,  und  nach  Henninger  (C.  r.  95,  94)  Iso- 
butylenglykol,  den  Sanson  fast  regelmässig  und  in  Mengen  von 
etwa  0,3  Proc.  vorfand  (S.  ind.  31,  123;  C.  r.  106,  208).  Noch 
andere,  oft  ganz  specifische  Producte  charakterisiren  alkoholische 
Destillate  besonderer  Herkunft;  in  100  Litern  aus  frischer 
Kirschenmaische  bereiteten  Kirschenbranntweines  waren  z.  B. 
nach  Windisch  (C.  95,  859)  enthalten:  43600  g  Alkohol,  2,5  g 
Propylalkohol,  3,5  g  Isobutylalkohol,  20,1  g  Amylalkohol,  1,2  g  Iso- 
butylenglykol  und  Glycerin,  0,9  g  Ameisensäure,  56,2  g  Essigsäure, 
2,0  g  Buttersäure,  2,8  g  höhere  Fettsäuren  (Caprin-,  Capron-, 
Capryl-  und  Palmitinsäure  ?),  1,7  g  Ameisensäure -Aethylester, 
65,7  g  Essigester,  3,2  g  Buttersäureester,  6,8  g  Ester  höherer  Fett- 
säuren, 2,1g  Aldehyd,  0,8  g  Acetal,  0,73  g  Furol,  0,35  g  höher 
siedende  Oele,  0,4  g  Benzaldehyd,  5,8  g  Benzaldehyd  -  Cyanhydrin 
(neben  1,96  g  freier  Blausäure),  eine  Spur  Benzoesäure,  5,9  g 
Benzoesäure  -Ester,  und  0,52  g  Ammoniak  und  organische  Basen. 
Zu  ähnlichen  Ergebnissen  gelangte  bei  Untersuchung  des  Kirschen- 
branntweines auch  Lang  (Bl.  Ass.  19,  1238).  —  Schwefelhaltige 
Ester  und  Aethylsulfid  enthalten  nach  Barbet  (Bl.  Ass.  19, 
1107)  und  Elwart  (Bl.  Ass.  20,  562)  besonders  Alkohole  aus 
Melasse  oder  aus  geschwefelten  Zuckersäften;  bei  der  Entstehung 
dieser  Substanzen,  die  anscheinend  auch  das  sogen.  „Böcksern* 
der  Weine  bedingen,  sind  nach  Wortmann  (C.  1902  b,  757)  viel- 
leicht auch  reducirende  Enzyme  der  Hefenzellen  mit  im  Spiele. 
Von  basischen  Stoffen  sind  nachgewiesen:  Trimethylamin 
und  andere  Amine  (Ludwig,  W.  56,  287;  Ordonneau,  C.  r.  102, 
217),  Pyridin,  Collidin  und  Homologe  (Pinner  und  Krämer,  B.  3, 
75;  Haitinger,  M.  3,  688;  Ordonneau,  a.  a.  O.),  /3-Glykosin, 
C7H10N2  (Morin,  C.  r.  106,  360;  Tanret,  C.  r.  106,  418)  und  die 
Basen  CSII12N2  und  C10H1HN2  (Schrötter,  B.  12,  1431),  sowie 
CiaH2üN4  (Oser,  W.  56,  489;  Guerin,  J.  ph.  VI,  7,  323).  Schrötter's 
Basen  hält  Stöhr  (J.  pr.  H,  47,  439  und  53,  509)  für  Derivate 
des  Pyrazins  C4H4N2  und  Morin's  Base  für  Trimethyl-Pyrazin; 
thatsächlich  isolirten  auch  Bamberger  und  Einhorn  (TB.  30,  224) 
aus  einigen  Fuselölen  2-5-Dimethyl-Pyrazin  C6HSN2  und  2-5-Di- 
methyl-Piperazin  C6  Hx  4  N2. 
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Es  ist  jedoch  keineswegs  wahrscheinlich,  oder  gar  bewiesen, 
dass  alle  die  angeführten  Substanzen  wirkliche  Erzeugnisse  der 
eigentlichen  Hefengährung  sind;  schon  Müller  (J.  p.  I,  70,  65) 
erklärte  sie  zum  Theil  für  Zersetzungsproducte  der  Hefe,  Brefeld 
(L.  J.  1876,  308)  fasste  sie  als  Producte  des  Absterbens  der  Hefe 
auf,  Rayman,  sowie  Bioürge  (C.  96  b,  109)  als  solche  des  Eiweiss- 
zerfalles  und  des  biologischen  Abbaues  von  Nährstoffen  (besonders 
auch  von  stickstoffhaltigen),  und  Lindet  (C.  r.  112,  102)  als  Zer- 
setzungsproducte des  ERRERA'schen  Hefengummis  und  des  Hefen- 
glykogens,  dessen  Hydrolyse  nach  Loew  (C.  92b,  1074),  Cremer 
(Biol.  31,  183),  Albert  (C.  1901b,  1209),  sowie  Harden  und 
Rowland  (Chz.  25, 1063)  auch  das  Material  für  die  sogen.  Selbst- 
gährung  der  Hefe  liefert.  Das  Wesen  letztgenannter  Erschei- 
nung besteht  nach  Berthelot,  der  sie  wohl  zuerst  näher  be- 
schrieb (C.  r.  43,  238),  darin,  dass  neue  Zellen  auf  Kosten  schon 
in  den  Mutterzellen  enthaltener  Stoffe  gebildet  werden,  wozu 
hauptsächlichen  Anlass  ein  Mangel  an  assimilirbaren  Kohlen- 
hydraten giebt,  der  die  Hefe  zwingt,  zunächst  ihr  Glykogen  zu 
vergähren,  und  sodann  (unter  dem  Einflüsse  trypsinähnlicher 
Enzyme)  auch  ihre  eigentliche  Leibessubstanz  anzugeif en ;  bei  dieser 
Reaction,  deren  Intensität  im  Ganzen  mit  der  Höhe  des  Glykogen- 
gehaltes  parallel  geht,  für  deren  Verlauf  aber  auch  Reizwirkungen 
anwesender  Salze  auf  das  Plasma  von  weitgehendem  und  (je  nach 
Menge  und  Natur  der  Salze  und  nach  Concentration  und  Reaction 
des  Mediums)  bald  förderndem,  bald  lähmendem  Einflüsse  sind, 
können  6  bis  7  Proc.  Alkohol  und  14  bis  15  Proc.  Kohlensäure 
der  Hefentrockensubstanz  entstehen,  daneben  aber  auch  höhere 
Alkohole  und  stickstoffhaltige  Producte  mannigfacher  Art  (Loew, 
a.  a.  O.;  Lintner,  Chz.  23,  851  und  C.  1900,  54;  Kutscher,  H. 
32,  59);  die  Intensität  der  Selbstgährung  wächst  beim  Auf- 
bewahren der  Hefe  anfänglich,  nimmt  aber  nach  einiger  Zeit  all- 
mählich ab,  und  kann  schliesslich  fast  ganz  erlöschen,  ohne  dass 
jedoch  die  Hefe  hierbei  auch  ihre  Gährkraft  gegenüber  Zucker- 
lösung verlöre  (Lintner,  a.  a.  O.). 

Als  Bestätigung  der  Ansichten,  die  sich  aus  den  angeführten 
Anschauungen  ergeben,  lassen  sich  die  Thatsachen  betrachten, 
dass  bei  langsamer  Gährung  oder  bei  Anwendung  alter,  kraftloser, 
hungernder  Hefe  stets  viel  Nebenproducte  entstehen  (Brefeld, 
a.  a.  0.;  Jodlbauer,  Z.  38,  308;  Elliesen,  Chz.  25,  R.  201; 
Kutscher,  a.  a.  0.),  bei  rascher  und  lebhaft  verlaufender  Gährung 
aber  nur  wenige  (Lindet,  C.  r.  112,  663);  doch  ist  bei  derartigen 
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Vergleichen  zu  beachten,  dass  nach  Borntraeger  (C.  93,  183) 
auch  die  Beschaffenheit  des  zu  vergährenden  Materiales  von  grossem 
Einflüsse  ist,  und  namentlich  ein  Fettgehalt  die  Entstehung  des 
sogen.  Fuselöles  ausserordentlich  zu  begünstigen  scheint.  Nach 
anderen  Forschern  verdanken  die  Nebenproducte  der  alkoholischen 
Gährung  ihr  Dasein  zumeist  der  gleichzeitigen  Vegetation  von  Spalt- 
pilzen, es  soll  also  z.  B.  der  Amylalkohol,  der  nach  Marckwald 
(B.  35,  1595)  und  Kailan  (M.  24,  536)  ein  Gemenge  der  optisch 
inactiven  und  der  linksdrehenden  Form  zu  sein  pflegt,  durch 
den,  zuerst  von  Perdrix  (Chz.  15,  R.  254)  aus  dem  Wasser  der 
Seine  isolirten,  nach  Perdrix  und  Guignard  (Chz.  27,  223)  aber 
auch  in  anderen,  besonders  in  kalkhaltigen  Wässern  sehr  ver- 
breiteten Bacillus  amylocymicus  gebildet  werden,  und  dergleichen; 
hieraus  lasse  es  sich  erklären,  dass  die  höheren  Alkohole  trotz 
wechselnder  äusserer  Bedingungen  (z.  B.  bei  8  bis  35°  Temperatur) 
in  fast  gleichbleibender  Menge  auftreten  (Lindet,  C.  r.  107,  182), 
während  ihre  Bildung  durch  Zusatz  gewisser,  den  Spaltpilzen,  aber 
nicht  der  Hefe  schädlicher  Stoffe,  z.  B.  geringer  Spuren  Wismuthsub- 
nitrat,  sowie  durch  intensive  Zufuhr  von  Luft,  die  die  Entwicke- 
lung  der  anaeroben  Bacterien  hemmt,  mehr  oder  weniger  voll- 
ständig unterdrückt  werden  kann  (Gayon  und  Dupetit,  C.  r.  103, 
883;  Lindet,  Bl.  Ass.  11,  95;  Cambier,  BL  Ass.  11,  110).  Obgleich 
aber  die  Thätigkeit  von  Spaltpilzen  sicherlich  eine  sehr  wichtige 
Rolle  zu  spielen  vermag,  so  geht  es  doch  nicht  an,  diese  völlig 
zu  verallgemeinern.  Nach  Ordonneau  (C.  r.  102,  217)  ist  es 
z.  B.  zweifellos,  dass  auch  Reinculturen  von  Saccharomyces 
Ellipsoideus,  die  Traubenzucker  sehr  schnell  und  weit  rascher  als 
etwa  S.  Pastorianus  vergähren  (Martinand,  C.  r.  107,  745),  höhere 
Alkohole  liefern,  —  jedoch  nach  Gentil  (Mod.  IV,  11,  568)  keinen 
Amylalkohol  — ,  und  dass  nur  bei  Anwendung  von  S.  Ellipsoideus 
der  Normal-Butylalkohol  unter  diesen  auftritt;  da  S.  Ellipsoideus 
je  nach  der  Art  des  Substrates  und  der  äusseren  Umstände,  z.  B. 
der  Belichtung,  ziemlich  variationsfähig  zu  sein  scheint  (Jacquemin, 
C.  r.  106,  643;  van  Laer,  C.  92,  483;  Martinand,  C.  92,  212; 
Tolomei,  C.  93,  102),  so  erklärt  sich  hieraus  vielleicht  die 
Mannigfaltigkeit  der  gerade  von  seinen  Abarten  gelieferten 
Bouquetstoffe  (Wortmann,  L.  J.  21,  901  und  23,  584;  Mach  und 
Portele,  L.  V.  41,  233).  Bayman  und  Krüis  wurden  durch  ihre 
Beobachtungen  gleichfalls  zur  Ueberzeugung  geführt,  dass  die 
Hefen  höhere  Alkohole  und  dergl.  selbst,  d.  h.  ohne  Mithülfe 
von    Spaltpilzen,    abzuscheiden    vermögen,    wenngleich  die   Um- 
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stände,  unter  denen  z.  B.  Amylalkohol  in  relativ  so  grossen 
Mengen  erzeugt  wird,  bisher  nicht  genügend  aufgeklärt  werden 
konnten.  Auch  das  angebliche  Auftreten  von  Methylalkohol  ist 
nur  bei  Anwendung  einer  einzigen,  von  Marcano  entdeckten 
Hefenart  wahrgenommen  worden  (C.  r.  108,  955). 

Von  grosser  Bedeutung  für  die  Gährung  sind  Temperatur 
und  Concentration  der  Zuckerlösung,  hinsichtlich  derer  jedoch 
durch  systematische  Zucht  eine  weitgehende  Anpassung  ermöglicht 
werden  kann  (Jacquemin,  Bl.  Ass.  19,  1485);  auch  ist  zu  be- 
achten, dass  die  für  die  Gährung  günstigen  oder  günstigsten 
Verhältnisse  dies  keineswegs  auch  für  die  Assimilation  der 
Hefe  sind  oder  sein  müssen  (Bokorny,  C.  1902  b,  464  und  707). 
Das  Temperatur-Minimum  beträgt  je  nach  der  Species  der  Hefe 
gewöhnlich  1  bis  6°  (Hansen,  a.  a.  0.),  doch  tritt  in  der  Nähe 
von  0°  die  Gährung  nur  sehr  schwierig  ein  und  verläuft  unvoll- 
ständig, obwohl  die  Hefe  an  sich  Temperaturen  von  — 78°, 
— 100°,  ja  sogar  — 114°  ausgesetzt  werden  kann,  ohne  dass  sich 
ihre  gährungserregende  Kraft  nach  allmählichem  Aufthauen  ge- 
schädigt zeigt  (Cagniard -Latour,  A.  eh.  H,  58,  206;  Frisch, 
B.  20,  R  290;  Schumacher,  W.  1874,  70;  Bert,  C.  r.  80,  1579); 
erst  bei  20  stündigem  Verweilen  bei  — 130°  verliert  die  Hefe  ihre 
physiologische  Wirksamkeit,  jedoch  nicht  ihre  Lebensfähigkeit 
(Pictet  und  Yoüng,  C.  r.  98,  747),  während  108 stündige  Ab- 
kühlung auf  — 70°  auch  die  erstere  noch  nicht  beeinträchtigt, 
selbst  dann  nicht,  wenn  gleichzeitig  hoher  Druck,  von  300  bis 
400  Atmosphären,  zur  Einwirkung  gebracht  wird  (Regnard,  C.  r. 
98,  745;  Certes  und  Cochin,  Acad.  Belg.  HI,  8,  652).  Nach 
Arsonval  (C.  r.  133,  84)  bleibt  Hefe  sogar  bei  der  Temperatur 
der  flüssigen  Luft  wochenlang  lebensfähig,  und  diese  grosse  Wider- 
standsfähigkeit soll  eine  Folge  des  in  den  Hefenzellen  herrschenden, 
sehr  hohen  osmotischen  Druckes  sein;  sie  wird  daher  vernichtet, 
wenn  man  diesen  aufhebt,  z.  B.  durch  vorheriges  Einlegen  der 
Hefe  in  sonst  unschädliche,  aber  hypertonische  Lösungen  von 
Kochsalz,  Salpeter  oder  Glycerin. 

'  Das  Temperatur-Optimum  der  meisten  Hefen  liegt  bei  30 
bis  35°,  das  der  gesunden  kräftigen  Bierhefe  z.B.  bei  34°  (Jodlbaüer, 
Z.  38,  308);  S.  Ellipsoideus  I  und  H  erregen  nach  Hansen  bei 
34°  ebenfalls  starke  Gährung,  S.  cerevisiae  I,  sowie  S.  Pastorianus 
I  und  HI  sind  noch  bei  38  bis  40°  wirksam,  gewisse  Weinhefen 
sogar  noch  bei  42°  (Ravizza,  C.  91b,  321;  Kayser,  C.  93,  838). 
Im  Allgemeinen  nimmt  aber  die  Intensität  und  Vollständigkeit 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  25 
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der  Gährung  bei  so  hohen  Temperaturen  erheblich  ab,  was  leicht 
erklärlich  ist,  da  die  verschiedenen  Hefenspecies  das  Vermögen, 
Gährung  zu  erregen,  nach  Mayer  bei  50  bis  53°,  nach  Hansen 
bei  52  bis  62°  schon  ganz  verlieren,  und  bei  60  bis  70°  C.  bereits 
absterben.  Gewöhnliche  Weinhefe  wird  durch  feuchte  Wärme 
schon  bei  55  bis  60°  getödtet,  durch  trockene  aber  noch 
nicht  bei  105  bis  110°;  käufliche  Bierhefe  geht  durch  feuchte 
Wärme  bei  60  bis  65°  zu  Grunde,  durch  trockene  jedoch  wird 
sie  bei  95  bis  100°  nicht  geschädigt;  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt, 
sind  jedoch  viele  Hefenarten  weit  empfindlicher,  so  z.  B.  sterben 
nach  Martinand,  Tolomei  und  Lobmann  (Bl.  Ass.  15,  424)  häufig 
sowohl  Wein-  als  auch  Bier-  und  Brennerei- Hefe  infolge  directer 
Bestrahlung  bei  36  bis  37°  nach  drei  Tagen,  bei  41  bis  45°  sogar 
schon  nach  vier  Stunden  ab.  Bei  37°  lufttrocken  gemachte  Hefe 
wird  im  Wasserstoffstrome  bei  95  bis  100°  binnen  sechs  Stunden 
getödtet,  bei  35°  unter  30  mm  Druck  2,5  bis  4  Stunden  ent- 
wässerte unter  gleichen  Verhältnissen  erst  nach  acht  Stunden 
(Büchner,  B.  33,  3307).  Die  Sporen  der  Weinhefe  vertragen, 
wie  M anassein  und  Kayser  nachwiesen,  115  bis  120°  trockener 
Wärme  (C.  91,  170).  Schonend,  aber  möglichst  rasch  bei  40° 
getrocknet,  und  unter  günstigen  Umständen  gelagert  (mit  Holz- 
kohle oder  Holzstoff  gemischt,  vor  Luft-  und  Wasserzutritt  geschützt, 
und  bei  annähernd  0°),  bewahren  die  Hefen,  gezüchtete  wie  wilde, 
zu  einem  je  nach  den  Umständen  wechselnden  Theile  5  bis  9, 
zuweilen  11  bis  12,  ja  13  bis  14  Jahre  lang  ihre  Lebenskraft 
(Will,  Chz.  20,  R.  284;  22,  R.  72;  24,  R.  13;  25,  R.  16);  Press- 
hefe wird  nach  Cl.  Bernard  und  Schröder  auch  durch  17  Wochen 
langes  Liegen  über  concentrirter  Schwefelsäure,  sowie  durch  zwei- 
jähriges Trocken  liegen  nicht  getödtet  Mit  lOprocentiger  Zucker- 
lösung in  Berührung,  bleiben  Hefenzellen  nach  Hansen  (Chz.  22, 
R.  235  und  256),  Düclaux  und  Kayser  (BL  B.  8,  246)  und  Heron 
(C.  9H,  760)  5  bis  16,  nach  Wortmann  unter  Umständen  selbst 
25  Jahre  lang  lebensfähig;  beim  Aufbewahren  in  völlig  luftdicht 
geschlossenen  Höhren  sterben  aber  die  Zellen  binnen  1  bis  2,  die 
Sporen  binnen  2  bis  3  Jahren  ab  (Hansen,  a.  a.  O.). 

Was  die  Concentration  der  Zuckerlösung  anbelangt,  so  sind 
die  älteren  Angaben  von  Wiesner  (W.  59, 1869)  nicht  zutreffend,  es 
lassen  sich  aber  allgemein  gültige  Regeln  überhaupt  nicht  aufstellen, 
weil  die  Art  der  Hefe,  die  Mei.genverhältnisse  von  Hefe  und  Zucker, 
sowie  die  Anwesenheit  und  Zusammensetzung  einer  Nährlösung, 
von  maassgebei  dem  Einflüsse  sind  (Jodlbaüer,  Z.  38,  319).    Bei  5 
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bis  20  Proc.  Zuckergehalt  werden  die  Lösungen  durch  gleich 
grosse  Hefenmengen  fast  ganz  gleichmässig  vergohren  (Brown, 
N.  65,  116),  während  bei  über  30  Proc.  eine  merkliche  Ver- 
langsamung eintritt;  nach  Haydück  (D.  240,  391)  vermag  jedoch 
Hefe  bei  30  Proc.  noch  eine  kräftige,  und  selbst  bei  70  Proc. 
noch  eine  merkliche  Gährung  zu  bewirken,  es  yergohren  z.  B.  bei 
30,  50,  60  und  70  Proc.  Zuckergehalt  noch  92,7,  45,9,  24,9, 
5,9  Proc.  des  Zuckers.  Jodlbauer  beobachtete,  unter  seinen  Ver- 
suchsbedingungen und  beim  Temperaturoptimum  von  34°,  als 
günstigste  Concentration  8  Proc;  bei  höheren  und  niedrigeren 
Concentrationen  ging  die  Gährung  stets  weit  langsamer  von 
statten,  vollständig  aber  verlief  sie  selbst  bei  0,1  Proc,  falls  ge- 
eignete Nährlösung  hinzugefügt  wurde.  Schon  Dubrunfaut  nahm 
wahr,  dass  geringe  Zusätze  gewisser  Salze,  besonders  der  Phos- 
phate, auch  in  stark  concentrirter  Losung  den  normalen  Verlauf 
von  Gährungen  ermöglichen,  die  unter  anderen  Umständen  nicht, 
oder  nur  sehr  unvollständig  und  langsam  stattfinden.  Setzt  man 
einer  30procentigen  Zuckerlösung  einige  Procente  weinsaures 
Natronkali  zu,  so  erfolgt  nach  Mayer  (B.  13,  1163)  energische 
Gährung,  und  ähnlich  wirken  phosphorsaure  Salze  (Salomon  und 
Matthew,  N.  49,  166;  Elion,  ö.  23,  401;  Wroblewski,  J.  pr.  H, 
64,  1;  Colette  und  Boidin,  Chz.  26,  542),  namentlich  Kalium- 
und  vor  allem  Ammoniumphosphat  (Delbrück,  Chz.  23,  175; 
Bücheler,  Chz.  23,  R.  10);  bei  Zugabe  von  1  Proc.  Asparagin 
und  0,2  Proc.  Kaliumphosphat  und  Magnesiumsulfat  erhielt  Del- 
brück aus  30procentiger  Zuckerlösung  bei  24°  C.  eine  Maische 
von  fast  19  Proc.  Alkoholgehalt  (Chz.  10,  19),  wie  sie  nach 
Möslinger  nur  einige  Südweinhefen  unter  günstigen  Umständen 
direct  zu  liefern  vermögen  (C.  96  b,  906).  Nach  Jacqüemin  (Bl. 
Ass.  19,  1485  und  1491)  ist  in  Gegenwart  von  Phosphaten, 
namentlich  Ammonium-  und  Mono-Calcium-Phosphat,  auch  die 
Anpassung  der  Hefen  an  veränderte  Concentrationen,  an  Zusätze 
von  Säuren,  Alkoholen  u.  s  f.  eine  sehr  viel  raschere  und  weiter- 
gehende. Bemerkenswerth  ist  ferner,  dass  sehr  kleine  Mengen 
Hefen,  die  1-  bis  2procentige  Zuckerlösung  nicht  mehr  verändern, 
sie  sofort  vergähren,  sobald  man  eine  gewisse  ganz  geringe  Menge 
Kochsalz  zusetzt  (Bial,  Chz.  20,  R.  48).  Bei  allen  solchen  Ver- 
suchen ist  aber  auch  die  Beschaffenheit  des  Traubenzuckers  nicht 
gleichgültig;  so  wird  z.B.  durch  längeres  Erhitzen  von  GlykoselÖ9ung, 
für  sich  oder  mit  Salzsäure,  deren  Gährungsfähigkeit  bedeutend 
geschädigt  (Bödeker,  A.  117,  111;  Durin,  J.  fabr.  19,  47;  Z.  29,  39). 
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Fügt  man  dem  Traubenzucker  keine  Nährlösung  bei,  so  wird 
er  selbst  durch  grössere  Zusätze  kräftiger  Lagerbierhefe  nur 
schwierig,  und  durch  kleine  sehr  unvollkommen  und  langsam 
vergohren,  so  dass  man  z.  B.  nach  sieben  Tagen  erst  16  Proc. 
Alkohol  erhält;  dies  ist  insofern  leicht  erklärlich,  als  die  Hefe, 
wie  jede  Pflanze,  zu  ihrer  Entwickelung  unbedingt  gewisser 
Mengen  Nährstoffe  bedarf  (Tollens  und  Stone,  B.  21,  1572  und 
Z.  38,  1156;  Chüdiakow,  L.  J.  23,  333  und  391;  Bokorny,  Pf. 
89,  454).  Fehlen  die  Nährstoffe  nicht  ganz,  herrscht  aber  doch 
Mangel  an  ihnen,  so  wird  die  Gährung  häufig  so  sehr  verlang- 
samt, dass  keine  Kohlensäure-Entwickelung  sichtbar  ist,  sie  kann 
aber  trotzdem  eine  vollständige  sein  (Bau,  N.  Z.  37,  161).  Ein 
Ueberschuss  an  Nährstoffen  hingegen  ist  zwar  nicht  schädlich, 
fördert  aber  auch  die  Gährwirkung  nicht  (Heinzelmann,  Chz.  21, 

B.  300);  ihr  specifischer  Einfluss  hängt  völlig  von  ihrer  Zusammen- 
setzung ab,  und  sowohl  die  mineralischen  Nährstoffe  (besonders 
auch  die  Phosphorsäure)  als  auch  die  verschiedenen  Arten  der 
stickstoffhaltigen  sind  hierbei  von  tief  eingreifender  Wichtigkeit 
(Heinzelmann,  a.  a.  0.;  Küsserow,  Chz.  22,  935;  Thomas,  C.  r. 
133,  312).  In  Lösungen,  die  neben  kleinen  Mengen  Trauben- 
zucker (0,5  Proc.)  stickstoffhaltige  Substanzen  (besoi^ders  Pepton) 
in  sehr  grossem  (mehrfachem)  Ueberschusse  enthalten,  soll  die 
Hefe  sogar,  unter  bedeutender  Steigerung  ihrer  Wachsthums-  und 
Vermehrungs-Fähigkeit,  den  Charakter  eines  gährungserregenden 
Organismus  in  hohem  Grade,  ja  so  gänzlich  verlieren,  dass  sie, 
auch  unter  den  sonst  günstigsten  Verhältnissen,  den  Zucker  nicht 
mehr  in  Alkohol  und  Kohlensäure  umsetzt,  wenngleich  er  theil- 
weise  zur  Assimilation  verwendet  zu  werden  scheint  (Iwanowski, 

C.  1903,  890).  Sehr  mannigfaltig  sind  die  Quellen,  aus  denen 
die  Hefe  ihren  Kohlenstoff -Bedarf  zu  decken  vermag;  nach  Bo- 
korny (D.  303,  115;  C.  97,  553)  zählen  zu  ihnen,  neben  den 
Zuckerarten,  u.  a.  Mannit,  Glykogen,  Glycerin,  neutrale  Salze  der 
Essigsäure,  Citronensäure,  Weinsäure,  und  Asparaginsäure,  Aspa- 
ragin,  Glutamin,  Leucin,  Pepton,  Casein  und  Albumin. 

Während  unter  günstigen  Verhältnissen  ein  Theil  Hefe  nach 
Thänard  66,  nach  Mitscherlich  100,  nach  Maümenä  200  Theile 
Traubenzucker  zu  vergähren  vermag,  wird  der  Verlauf  der  Gährung 
durch  die  Anwesenheit  einer  grossen  Anzahl  theils  anorga- 
nischer, theils  organischer  Stoffe  beeinflusst,  indem  diese 
die  Einwirkung  der  Hefe  hemmen  oder  ganz  hindern.  Es  liegen 
hierüber  zahlreiche  Arbeiten  vor,  sowohl  ältere,  unter  denen  be- 
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sonders  die  zusammenfassende  von  Dumas  (A.  eh.  V,  3,  81)  her- 
vorzuheben ist,  als  auch  neuere,  u.  a.  die  von  Bokorny  (Chz.  20, 
963  und  R.  277;  D.  303,  115;  C.  97,  553;  Z.  ang.  1897,  367;  Chz. 
25,  365)  und  Wroblewski  (J.  pr.  II,  64,  1);  die  erzielten  Resul- 
tate sind  aber  häufig  nur  von  relativem  Werthe,  da  es  sich  (be- 
sonders in  früherer  Zeit),  nicht  immer  um  Reinculturen  handelte 
die  Beschaffenheit  der  Hefe  und  namentlich  die  Menge  des  Hefen- 
zusatzes von  ausserordentlichem  Einflüsse  sind,  die  Versuchs- 
dauer von  grös8ter,  oft  ausschlaggebender  Wichtigkeit  ist  (Van- 
develde,  Bl.  B.  16,  374),  die  Menge  und 'Zusammensetzung  der 
Nährlösung  eine  wichtige  Rolle  spielen,  und  endlich  die  wirksame 
Concentration  der  schädlichen  oder  hindernden  Zusätze  keines- 
wegs eine  constante  Grösse  darstellt,  sondern  mit  der  Masse, 
dem  Zustande,  und  den  Ernährungsverhältnissen  der  Hefe,  mit 
dem  Mengenverhältnisse  zwischen  Hefe  und  Zusatz,  sowie  mit  der 
Concentration,  Temperatur,  und  Reaction  der  Lösung  in  hohem 
Grade  variirt  (Biernacki,  Pf.  49,  130;  Hayduck,  C.  86,  727; 
Wehmer,  Chz.  21,  73;  23,  163;  25,  42);  zudem  hat  man  hierbei 
häufig  erstaunlich  weitgehende  und  oft  erbliche  Anpassungs-  Er- 
scheinungen der  Hefe  zu  berücksichtigen  (Müller  -Thürgaü,  C. 
1900,  52;  Clerfeyt,  C.  1901b,  704;  Jacquemint  a.  a.  O.),  die  u.  a. 
selbst  gegenüber  mineralischen  Säuren,  schwefeliger  und  salpe- 
triger Säure,  concentrirten  Salzlösungen,  u.  s.  f.,  in  geradezu 
überraschendem  Grade  hervortreten  (Jacqüemin,  a.  a.  O.;  Lepoütre, 
C.  1902, 1242;  Kossovicz,  C.  1903,  475;  Fernbacher,  C.  1902,  489). 
Endlich  sind  auch  bis  in  die  jüngste  Zeit  häufig  einerseits  die  Ein- 
flüsse auf  die  Lebensfähigkeit  und  die  auf  das  Gährungsvermögen 
der  Zellen  verwechselt  worden,  und  andererseits  die  entwickelungs- 
hemmende  Wirkung,  die  nach  Paul  (Z.  Ph.  37,  754)  wesentlich 
von  der  Concentration  der  Zusätze  abhängt,  mit  der  keimtödtenden, 
bei  der  auch  die  Concentration  der  Lösung  und  die  Zeitdauer 
der  Einwirkung  in  Frage  kommen,  und  zwar  namentlich  in  jenen 
Fällen,  in  denen  die  Zusätze  als  in  dissoeiirtem  Zustande  gelöst 
anzunehmen  sind.  Nach  Dreser  (Arch.  f.  Pathol.  32,  456), 
Kahlenberg  und  Trüe  (Chz.  20,  R.  315),  Paul  und  Krönig  (Z. 
Ph.  21,  449;  Z.  ang.  1901,  1037),  sowie  Scheürlen  und  Spiro 
(C.  97,  505),  denen  sich  neuerdings  auch  Maillard  (BL  HI,  21, 
26;  Z.  Ph.  32,  162),  Clark  (C.  99b,  411;  1901b,  435),  Bial  (Z. 
Ph.  40,  513),  Kossowicz  (C.  1903,  475),  und  Sigmund  (C.  1903, 
94)  anschliessen,  scheint  es  nämlich  fraglos,  dass  die  erwähnten 
Wirkungen  solche  gewisser  Ionen  sind,  und  sich  bei  schwachen 
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oder  stark  verdünnten  Säuren  als  annähernd  proportional  dem 
Dissociationszustande  erweisen,  während  bei  stärkeren  Säuren 
auch  die  specifischen  Eigenschaften  des  Anions  in  Betracht  zu 
ziehen  sind,  und  bei  Salzen  auch  noch  die  der  nicht  dissociirten 
Antheile. 

Von  anorganischen  Substanzen  wirken  vorzugsweise  nach- 
stehende gährungshemmend  oder  -hindernd:  Die  Oxyde  und 
Hydroxyde,  Sulfide  und  Hydrosulfide  der  Alkalien  und  Erd- 
alkalien; so  z.  B.  hindert  KOH  (1:5000)  völlig,  und  0,5  Proc. 
NaOH  tödtet  die  Zellen  binnen  16  Stunden  (Bokorny,  a.  a.  O.). 
Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat  (Loew,  Pf.  35,  516).  Hydro- 
xylamin  (Loew,  a.  a.  0.;  Marpmann,  Chz.  13,  K.  121).  Hydrazin, 
Hydrazide,  und  substituirte  Hydrazine  (Loew,  Pf.  35,  519;  Chz. 
22,  351).  Natrium-  und  Ammonium-Azoimid,  schon  bei  0,0001  Proc. 
(Loew,  B.  24,  2950;  Schattenfroh,  C.  96b,  1125).  Chlor,  Jod, 
Brom,  die  beiden  ersteren  schon  bei  1:10000  (Bokorny).  Die 
Halogenverbindungen  und  Cyanide  der  Alkalien,  Erdalkalien  und 
Schwermetalle;  Sublimat  z.  B.  hemmt  schon  bei  1:20000,  be- 
sonders bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  etwas  Kochsalz  oder 
Salzsäure,  und  tödtet  bei  0,02  Proc.  die  Zellen  in  einem  Tage 
(Bokorny;  Clark,  C.  1901b,  435).  Die  Alkalisalze  der  Kohlen- 
säure, Kieselsäure,  Chromsäure,  Uebermangansäure,  Arsenigsäure, 
Salpetersäure,  aller  Säuren  des  Schwefels,  namentlich  der  schwe- 
feligen Säure,  sowie  der  unterchlorigen  und  der  Chlorsäure 
(Kosegarten,  D.  332,  539;  Will,  C.  94,  159);  Kalium -Chlorat 
und  -Jodat  z.  B.  schädigen  schon  bei  einer  1 :  100  übersteigenden 
Verdünnung,  und  Kaliumpermanganat  hemmt  bei  1:10000  schon 
völlig  (Bokorny).  Die  Sulfate  der  Schwermetalle;  es  hindern 
z.  B.  Eisensulfat  und  Mangansulfat  bei  1:350,  und  Kupfersulfat 
bei  1:2000  völlig,  und  letzteres  bei  1:20000  noch  merklich,  wie 
überhaupt  gerade  Kupfer-  und  Silber-Salze  oft  noch  in  unglaub- 
lich kleinen  Mengen  ihre  Wirkungen  ausüben  (Bokorny).  Hydro- 
peroxyd (Bert  und  Regnard,  C.  r.  94,  1383).  Ozon  (van  Broek, 
A.  115,  78;  Seifert,  C.  99,  134);  auf  Ozon -Entwicklung  beruht 
vermuthlich  auch  der  hemmende  Einfluss  des  Phosphors,  sobald 
das  Verhältniss  1:20000  überschreitet  (Bokorny).  Borax,  Bor- 
säure, und  deren  Verbindungen,  die  sich  namentlich  als  entwicke- 
lungshemmend,  weniger  als  sterilisirend  erweisen  (Jaenicke,  Chz. 
15,  R.  288).  Die  löslichen  Salze  der  Flusssäure  und  Kieselfluss- 
säure (Thomson,  N.  56,  132;  Berens,  C.  89,  226;  Hawelke,  C. 
90b,  248;  Arthüs  und  Hüber,  C.  r.   115,  839);  Fluornatrium 
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z.  B.,  das  das  Wachsthum  der  Hefe  noch  nicht  beeinträchtigt, 
wenn  auf  einen  Theil  von  dieser  zehn  Theile  einprocentiger  Lö- 
sung kommen  (Bokorny,  C.  1903,  656),  schädigt  das  Gährungs- 
vermögen  schon  bei  mehr  als  0,005  Proc.,  Fluorammonium  häufig 
bei  0,01 ,  stets  bei  0,02  Proc ,  besonders  in  Gegenwart  freier 
Säure  (Bokokny;  Seifert,  C.  98  b,  1276;  99,  134).  Mineralische 
Säuren,  z.  B.  Salzsäure  und  Schwefelsäure,  in  geringerem  Grade 
auch  Phosphorsäure  (Haydück,  ö.  11,  41);  nach  Bokorny  z.  B. 
hindert  Schwefelsäure  bei  1 :  5000  schon  völlig,  und  0,1  Proc. 
tödtet  die  Zellen  binnen  16  Stunden.  Unwirksam  ist  die,  für 
alle  Phanerogamen  sehr  giftige  Amidosulfonsäure  (Maeno,  G.  97, 
936),  sehr  schädlich  aber,  namentlich  für  die  minder  lebens- 
kräftigen Hefenrassen,  die  schwefelige  Säure  (Linossier,  G.  91, 
929;  Müller -Thürg au,  C.  1900,  52;  Bokorny),  vor  allem  aber 
die  salpetrige  Säure,  von  der  schon  0,058  Proc.  gänzlich  hindernd, 
und  0,0058  Proc.  sehr  störend  eingreifen  (Maercker  und  Neale, 
N.  Z.  3,  213;  Wroblewski,  J.  pr.  II,  64,  1);  Natriumnitrit  wirkt 
bei  0,035  Proc.  ebenfalls  schon  stark  hemmend.  In  reiner  Kohlen- 
säure entwickelt  sich  die  Hefe  nicht  fort  (Lopriore,  Chz.  20,  R. 
38),  und  auch  schon  grössere  Mengen  verlangsamen  und  er- 
schweren nach  Foth  (Chz.  11,  R.  71;  13,  R.  127)  und  Ortloff 
(Chz.  25,  R.  5)  die  Gährung,  während  Lindet  (Chz.  13,  1062), 
Jodlbaüer  (Chz.  14,  791),  und  Holm  (C.  98  b,  457)  keinerlei  Ein- 
flus8  wahrzunehmen  vermochten.  Unschädlich  sind  auch  10  Proc. 
Salmiak,  1  Proc.  Kaliumnitrit ,  1  Proc.  Kaliumarseniat  (Loew, 
Pf.  35,  516),  sowie  grössere  Mengen  von  Schwefel,  Bleioxyd,  Zink- 
oxyd und  arseniger  Säure  (Qüevenne,  J.  pr.  I,  14,  463);  nach 
Wehmer  (Chz.  23,  164),  Frank  und  Laqüer  (C.  1902  b,  660), 
sowie  Büchner  und  Rapp  (B.  32,  2086)  heben  noch  1  bis  2  Proc. 
Arsenite  die  Gährung  nicht  völlig  auf,  und  tödten  die  Zellen  nur 
ganz  langsam.  Arsenwasserstoff  entsteht  in  arsenhaltigen  Lösungen 
nicht  (Emmerling,  B.  29,  2728),  während  schwefelhaltige  schon 
nach  der  Beobachtung  von  Leüchs  (1819)  zuweilen  Schwefel- 
wasserstoff und  organische  Schwefelverbindungen  entwickeln. 

Unter  den  organischen  Stoffen  sind  zunächst  die  Alkohole 
zu  nennen,  deren  toxische  Wirkung  nach  Rabüteaü  und  Regnard 
(Chz.  13,  R  223)  sowie  nach  Linossier  (Chz.  23,  R.  253),  mit 
der  Zahl  der  Kohlenstoffatome  zunimmt;  in  der  Regel  unter- 
drücken die  Gährung:  2  Proc.  Methyl-,  10  Proc.  Aethyl-,  2,5  Proc. 
Butyl-,  1  Proc.  Amyl-,  0,2  Proc.  Caproyl-,  und  0,1  Proc.  Capryl- 
Alkohol,  doch  finden  nach  Jacqüemin  (a.  a.  0.)  gerade  in  dieser 
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Hinsicht  sehr  weitgehende  Anpassungen  statt  Bauer  fand  (ö.  11, 
869),  dass  2  bis  5  Proc.  Aethyl-  bezw.  0,5  Proc.  Amyl-Alkohol  das 
Hefenwachsthum  schädigen,  10  Proc.  bezw,  1  Proc.  es  hindern,  und 
15  bezw.  2  Proc.  die  Gährung  einstellen;  kräftige  Bierhefe,  z.  B. 
die  durch  Gährungsenergie  hervorragende  sogen.  Reinhefe  II  von 
Bücheler  (eine  Oberhefe),  vermag  aber  noch  bei  16  Proc,  und 
Brennereihefe  bei  18  Proc.  Alkoholgehalt  Gährung  zu  erregen 
(Barth,  C.  85,  446;  Bücheler,  Chz.  18,  R.  79);  die  sogen,  chinesische 
Hefe  gedeiht  bei  13  Proc.  stets  noch  vorzüglich  (Calmette,  Chz. 
16,  R.  336),  S.  Ellipsoideus  noch  bei  20  Proc.  (List,  Chz.  13,  761), 
und  die  Sake -Hefe  bewirkt  bei  12  Proc.  noch  starke  Gährung, 
und  hört  erst  bei  24  Proc.  zu  wachsen  auf  (Yabe,  C.  96,  48). 
Für  gewöhnliche  Hefen  schliesst  jedoch  nach  Hayduck  das  Wachs- 
thum  meistens  schon  bei  5  Proc.  Alkoholgehalt  der  Lösung  ab, 
und  beeinflusst  die  weitere  Steigung  bis  etwa  12  Proc.  nicht 
mehr  unmittelbar  (B.  32,  2772);  die  Gährwirkung  schädigen  erst 
15  Proc,  und  hemmen  20  Proc  Alkohol,  indem  sie  Niederschläge 
erzeugen  (Wroblewski,  J.  pr.  H,  64,  1);  das  Leben  der  Zellen 
vernichten  10  Proc  selbst  binnen  28  Tagen  nicht,  wohl  aber 
30  Proc  binnen  90  Tagen  (Bokorny,  Chz.  25,  365).  Glycerin 
erweist  sich  erst  bei  20  Proc  als  hindernd  (Wroblewski);  Nitro- 
glycerin ist  bei  0,01  Proc  noch  ganz  unschädlich,  und  wird  selbst 
bei  0,1  Proc  noch  langsam  als  Nährstoff  verbraucht  (Bokorny, 
Chz.  20,  1021).  Säuren  wirken  bei  kleinen  Zusätzen,  je  nach 
ihrer  Natur  und  der  Kasse  der  Hefe,  sowie  je  nach  der  Menge 
und  Zusammensetzung  der  Nährlösung,  in  sehr  verschiedenem 
Grade  ein,  und  stören  meistens  zunächst  das  Hefenwachsthum, 
und  erst  weiterhin  auch  den  Gährungsvorgang;  dies  ist  z.  B.  der 
Fall  bei  der  Weinsäure,  Oxalsäure  und  deren  Alkalisalzen,  und 
in  geringem  Maasse  auch  bei  der  Glyoxylsäure,  Brenztraubensäure, 
und  Glykolsäure  (Dumas,  a.  a.  0.;  Loew,  C.  91b,  879;  Hansen, 
C.  93,  330;  Böttinger,  Chz.  23,  312);  durch  0,01  Proc.  Oxalsäure 
werden  die  Hefenzellen  in  vier  Tagen,  durch  0,5  Proc.  in  einem 
Tage  getödtet  (Bokorny,  a.  a.  0.).  Milchsäure  erweist  sich  in 
einigen  Fällen  erst  bei  1,5  Proc.  störend,  und  bei  2,5  Proc.  hin- 
dernd (Haydück,  C.  86,  727;  ö.  11,  141),  in  anderen  aber  schon 
bei  0,063  bezw.  0,125  Proc  (Meissner,  C.  98,  1202).  Von  den 
freien  Fettsäuren  vermögen  nach  Maercker  und  Neale  (N.  Z.  3, 
213),  Loew  (N.  Z.  16,  247)  und  Düclaux  (C.  92b,  924)  schon 
äusserst  geringe  Mengen,  z.  B.  0,1  bis  0,2  Proc  Ameisensäure, 
0,5  Proc  Essigsäure,  0,152  Proc  Propionsäure,  0,05  Proc  Butter- 
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säure,  und  0,10  Proc.  Valeriansäure  die  Gährung  bereits  merklich 
zu  stören,  während  0,3  Proc.,  bezw.  1  Proc.,  0,3  Proc,  0,1  Proc, 
0,15  Proc  dieser  Säuren,  sowie  0,06  Proc  Capronsäure,  sie  völlig 
verhindern.  Nach  neueren  Versuchen  lassen  sich  diese  Angaben 
aber  nicht  ohne  Weiteres  verallgemeinern,  wie  schon  die  That- 
sache  zeigt,  dass  zur  Säuerung  eingemaischten  Hefengutes  Milch- 
säure angewandt  wird,  die  bis  30  Proc  Buttersäure  enthält,  die 
bei  dieser  Concentration  das  Wachsthum  der  gährungsstörenden 
Spaltpike  bereits  verhindert,  das  der  Hefe  aber  nicht  beein- 
trächtigt (Lange,  Chz.  26,  200;  27,  358).  Während  z.  B.  Meissner 
(a.  a.  0.)  bei  einigen  Hefen  schon  Zusätze  von  0,063  bis  0,250 
Proc  Essigsäure  hemmend,  und  solche  von  0,250  bis  0,375  Proc. 
hindernd  befand,  erregten  nach  Lafar  (L.  J.  24,  445)  von  15  Bässen 
Weinhefen  bei  0,78  Proc  Zusatz  noch  alle,  bei  0,88  Proc.  noch 
14,  und  bei  1  Proc  immer  noch  3  lebhafte  Gährung,  und  ge- 
tödtet  werden  die  Hefenzellen  erst  bei  5  Proc  Zusatz  (Bokorny). 
Aehnlich  verhalten  sich  nach  Thol  (Chz.  25,  42)  Propionsäure 
und  Buttersäure,  und  auch  nach  Bokorny  (C.  97,  327)  werden 
Hefenwachsthum  und  Gährung  durch  0,01  bis  0,20  Proc.  Butter- 
säure, Isobuttersäure,  Valeriansäure  und  Isovaleriansäure  nicht 
oder  kaum  gehindert,  falls  nur  genügende  Mengen  passender  Nähr- 
lösung zugegen  sind.  Welche  Rolle  letztere  spielt,  ergiebt  sich 
deutlich  aus  Versuchen  Wehmer's  (Chz.  25,  42),  der  je  1  g  frischer 
Presshefe  einmal  mit  100  ccm  Glykoselösung,  und  sodann  mit 
100  ccm  Brennereimaische  zusammen  zur  Anwendung  brachte; 
0,25  Proc  Buttersäure  hoben  Hefenwachsthum  und  Gährung  in 
der  ersten  Lösung  vollständig  auf,  während  in  der  zweiten 
0,25  Proc.  das  Wachsthum  erheblich  und  die  Gährung  etwas  be- 
hinderten, 0,50  Proc.  in  erhöhtem  Grade  wirkten,  aber  selbst  ein 
Procent  die  Gährung  nicht  ganz  zum  Stillstande  brachte.  Zu 
bemerken  ist  hierbei  noch,  dass  sich  die  Buttersäure-Bacillen 
häufig  viel  schädlicher  erweisen  als  diese  Säure  selbst,  indem  sie 
das  Hefenwachsthum  in  besonders  hohem  Grade  beeinträchtigen 
(Herzfeld,  Z.  40,  675;  Heinzelmann,  Z.  40,  675  und  44,  321; 
Lefävre,  Bl.  Ass.  10,  355;  Haydück,  B.  32,  2772),  so  dass  unter 
Umständen  Lösungen,  die  relativ  grosse  Mengen  Säure,  aber 
keine  schädlichen  Bacillen  enthalten,  leicht  vergähren,  schwach 
saure  aber,  in  denen  viele  Bacillen  vorhanden  sind,  nur  sehr 
langsam  und  unvollständig.  Nach  Alliot  passen  sich  übrigens 
Hefen,  und  sogar  die  empfindlichen  Weinhefen,  in  ganz  beson- 
derem  Grade    sowohl    der  Buttersäure    und    anderen   flüchtigen 
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Säuren  an,  als  auch  den  Buttersäure -Bacterien  und  analogen 
Mikroben  (C.  r.  135,  45  und  136,  510;  BL  Ass.  20,  162).  Als 
stark  gährung8hemmend  bewähren  sich  die  Salicylsäure  und 
Kresotinsäure  (Kolbe  und  Meyer,  J.  pr.  II,  9,  133),  die  Gerbsäure 
(Seifert,  C.  99,  134;  Rosenstiehl,  C.  r.  134,  119),  die  Oxyphenol- 
sulfosäuren  (Servant,  C.  r.  100,  1544),  die  Oxynaphtolsäure 
(Heyden,  C.  87,  1463),  und  die  Pyridincarbonsäuren  (Böttinger, 
B.  14,  67);  schwächer  wirken  Benzoesäure  und  p-Nitrozimmtsäure, 
noch  schwächer  m-  und  p-Oxybenzoesäure  und  o-Nitrozimmtsäure 
(Wehmer,  Chz.  21,  73;  Bokorny,  Chz.  20,  E.  277).  In  mittlerer 
Linie  stehen:  Phenol,  Thymol,  die  Kresole  und  Carvole,  die 
Xylenole,  Resorcin  und  Pyrogallol  (Reverdin,  C.  83,  312;  Bo- 
korny, C.  97,  533),  die  höheren  Phenole  (Yabe,  C.  94b,  1048), 
die  Naphtole  (Maximovic,  C.  r.  106,  366  und  1441),  die  Brom- 
und  Nitro-Toluole  (Bokorny,  Chz.  20,  R.  277),  und  das  Trinitro- 
phenol  nebst  seinen  Salzen  (Bokorny,  Chz.  20,  963);  durch 
0,1  Proc.  Phenol  werden  die  Hefenzellen  in  einem  Tage,  durch 
0,1  Proc  Thymol  binnen  16  Stunden  getödtet  (Bokorny).  Ter- 
pentinöl bewirkt  dies  in  gleicher  Zeit  bereits  bei  0,001  Proc, 
und  wurde  daher  schon  von  Dübrünfaüt  zur  Präservirung  ver- 
dünnter Zuckerlösungen  empfohlen,  während  Ostwald  zu  diesem 
Zwecke  Campher  oder  Petroleum  vorzugsweise  geeignet  befand 
(J.  pr.  II,  32,  307),  Salkowski  und  Miehl  aber  Chloroformwasser 
(C.  88,  718  und  802),  und  Marx  Chinosol,  d.  i  oxychinolin-sulfo- 
saures  Kalium  (D.  Z.  28,  1499).  Dass  Chloroform  schon  in  geringen 
Mengen  die  Gährung  hindert,  hatten  bereits  Dumas  und  Müntz  fest- 
gestellt (C.  r.  80,  1212);  Benzol  und  Toluol,  Schwefelkohlenstoff 
nach  Zöller  (B.  9,  707  und  1080)  und  Ckiandi  (C.  r.  99,  509), 
Senföl,  und  die  meisten  ätherischen  Oele  verhalten  sich  ähnlich, 
während  Aether  selbst  bei  6  Proc  die  Lebensfähigkeit  der  Hefe 
nicht  beeinträchtigt  (Paumüs,  C.  84,  140).  Formaldehyd  steht 
zwar  nicht,  wie  Potte vin  (Chz.  19,  R.  29)  annahm,  bezüglich 
Raschheit  und  Intensität  der  Wirkung  auf  einer  Stufe  mit  Subli- 
mat (Bokorny,  Z.  ang.  1897,  367),  wirkt  aber,  je  nach  der  Grösse 
der  Hefenaussaat,  schon  bei  1  bis  5:20000  hemmend,  und  bei 
3  bis  10:20000  hindernd  (Seifert,  C.  99,  134;  Trillat,  BL  Ass. 
13,  154;  Woussen,  BL  Ass.  13,  157);  die  Hefenzellen  werden 
durch  0,1  Proc.  Formaldehyd  binnen  16  Stunden,  durch  5  Proc. 
binnen  30  Minuten  getödtet  (Bokorny).  Andere  fette  und  aro- 
matische Aldehyde  schädigen  die  Gährung  ebenfalls,  Nitrobenz- 
aldehyd  aber  noch  bei  1 :  1000  nicht  allzusehr  (Bokorny,  Chz.  20, 
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R.  277);  unschädlich  ist  nach  Windisch  und  Will  (Chz.  26, 
R.  44)  Furol,  das  die  Hefe  sogar  als  Nährstoff  zu  benutzen 
vermag.  Nitranilin  wird  bei  0,1  Proc.  ebenfalls  von  der  Hefe 
assimilirt  (Bokorny,  Z.  ang.  1897,  339),  während  Anilin-  und 
o-Toluidin-  Sulfat  bei  1:1000,  Chinin -Acetat  bei  über  1:1000, 
und  Strychnin-Nitrat  bei  über  1 :  5000  die  Gährung  völlig  unter- 
drücken. Strychnin,  Chinin  und  Morphin  in  freiem  Zustande  sind 
bei  5  Proc.  noch  unwirksam  (Schwann,  P.  117,  184;  Charpentier, 
B.  20,  R.  298;  Marcacci,  C  87,  1550),  ebenso  Chinolin  (Donath, 
B.  14,  1771;  Loew,  Pf.  35,  516);  schon  in  geringen  Mengen 
hindern  dagegen  Semicarbazid  und  Amidoguanidin  (Loew,  Chz. 
22,  351).  Ohne  Einfluss  ist  nach  Mitscherlich  Brechweinstein 
und  Blausäure  bis  zu  0,12  Proc,  während  sich  grössere  Mengen, 
sowie  Cyan  und  lösliche  Cyanide  als  ausserordentlich  schädigend 
erweisen  (Clark,  C.  99b,  411);  das  Nämliche  gilt  nach  Loew 
(Biol.  37,  222)  für  das  Dijodacetylen  bei  1 :  5000. 

Mischungen  antiseptischer  Stoffe  erweisen  sich  häufig  weit 
wirksamer  als  die  einzelnen  Bestandteile  selbst;  ein  Gemenge 
von  Salicylsäure  und  Phenol  ist  z.  B.  letzterem  allein  weit  über- 
legen, und  ein  Zusatz  organischer  Säure  steigert  seine  Eigen- 
schaften abermals  (Christmas,  C.  93,  541). 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  von  Schulz  (Pf.  47,  517)  ent- 
deckte, und  von  Biernacki  (Pf.  49,  112)  weiter  erforschte  That- 
sache,  dass  alle  Antiseptika  in  sehr  geringen  Mengen,  und 
unter  gewissen  Bedingungen,  die  Lebensthätigkeit  der  Hefe  für 
einige  Zeit  erhöhen,  und  die  Gährung  beschleunigen  und  ver- 
stärken; je  grösser  die  vorhandene  Hefenmenge  ist,  desto  (relativ) 
höher  kann  die  Concentration  gewählt  werden,  und  zwar  scheinen 
organische  Stoffe  den  anorganischen,  und  diese  wieder  den  Ver- 
bindungen beider,  an  Wirksamkeit  nachzustehen.  Schulz  gab 
als  wirksamste  Concentration  an:  für  Sublimat  1:500000  bis 
700000,  für  Jod  1:600000,  für  Brom  1:300000,  für  Jodkalium 
1 :  100000,  für  arsenige  Säure  1 :  40  000,  für  Chromsäure  1 :  20  000, 
für  Ameisensäure  1:10000,  für  Salicylsäure  1:4000;  nach  Bier- 
nacki tritt,  unter  den  von  ihm  eingehaltenen  Versuchsbedingungen, 
die  grösste  Beschleunigung  bei  nachstehenden  Verdünnungen  ein, 
wobei  die  eingeklammerten  Zahlen  die  schwächsten  Concentrationen 
der  nämlichen  Stoffe  bedeuten,  die  die  Gährung  aufheben :  Kupfer- 
sulfat 1 :  600000  (1 :  4000),  Sublimat  1 :  300000  (1 :  20000),  Kalium- 
permanganat 1 :  100000  (1 :  10000),  Chinin  1 :  80  000  (1 :400),  Brom 
1:50000     (1:4000),    Thymol     1:20000     (1:3000),    Benzoesäure 
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1:10000  (1:2000),  Schwefelsäure  1:10000  (1:100),  Borsäure 
1:8000  (1:25),  Salicylsäure  1:6000  (1:1000),  Pyrogallol  1:4000 
(1 :  50),  Resorcin  1 :  2000  (1 :  100),  Phenol  1 :  2000  (1 :  200),  Chlo- 
ral  1:1000  (1:25).  Für  Ozon  giebt  Tolomei  (B.  27,  R  89) 
1 :  2000  (1 :  200)  an.  In  analoger  Weise  üben  auch  kleine  Dosen 
anderer  Substanzen  solche,  nach  Richards  (Chz.  21,  R.  189)  rein 
chemische  Reizwirkungen  aus,  z.  B.  Calciumsulfit  (Chiaromonte 
C.  93,  371),  verschiedene  Kupfersalze  (Krüger,  C.  95b,  696), 
Chlornatrium  (Bial,  C.  96  b,  1039),  Natriumnitrit  (Wroblewski, 
J.  pr.  ü,  64,  1),  Essigsäure  (Meissner,  C.  98,  1202),  Milchsäure, 
Schwefelsäure  (Hatduck,  a.  a.  O.),  Flusssäure,  Fluorkalium  und 
Fluorammonium,  letztere  namentlich  in  Gegenwart  von  Phosphaten 
(Effront,  Bl.  III,  5,  731;  und  6,  786),  Fluornatrium,  und  Fluor- 
aluminium (Clüss  und  Feber,  Chz.  22,  R.  48).  Die  Anwendung 
dieser  Stoffe  im  Bereiche  der  Gährungsgewerbe  ist  jedoch  vor- 
wiegend nicht  dieser  Erkenntnis,  sondern  in  erster  Linie  dem 
Umstände  zuzuschreiben,  dass  sie,  in  Anwesenheit  genügender 
Nährstoffmengen,  unter  denen  namentlich  die  Phosphorsäure  nicht 
fehlen  darf,  die  Entwickelung  mancher  Spaltpilze  verhindern,  so 
dass  die  Hefe  ungestörter  functioniren  kann,  und  ein  reineres 
Gährungsproduct  entsteht  (Effront,  Bl.  III,  5,  476  und  731; 
6,  786;  Märcker,  C.  90  b,  498);  eine  völlige  Unterdrückung  aller 
fremden  Fermente,  oder  gar  eine  solche  der  schädlichen  Hefen- 
arten, finden  jedoch  nicht  statt  (Jörgensen  und  Holm,  Chz.  17, 
393;  Clüss,  C.  93  b,  1009).  Nach  Effront  (C.  r.  117,  559)  ge- 
lingt es  aber,  durch  allmähliche  Gewöhnung  der  Hefenrassen  an 
die  Vegetation  in  fluorammoniumhaltigen  Lösungen,  deren  ur- 
sprüngliches Vergährungsvermögen  zu  verzehnfachen,  was  gleich- 
falls als  wichtiger  Vortheil  anzusehen  ist  Sorel  fand  dies  noch 
für  Culturen  in  Flüssigkeiten  bestätigt,  die  300  und  mehr  Milli- 
gramm Fluorammonium  im  Liter  enthielten  (C.  r.  118,  253;  S. 
ind.  43,  231).  Solche  Hefen  produciren  auch  quantitativ  mehr 
Alkohol,  und  liefern  nur  wenig  Nebenproducte  (Effront,  C.  r. 
118,  1420;  Mon.  IV,  8,  743);  die  Vortheile  der  Hefenreincultur 
können  aber  durch  derartige  Verfahren  immerhin  nur  ergänzt, 
nicht  ersetzt  werden  (Clüss,  Chz.  18,  R.  241). 

Der  elektrische  Strom  hat  auf  die  Gährung  keinen  Ein- 
fluss,  so  lange  er  der  Hefe  keinen  Schaden  bringt  (Schiel,  B.  12, 
508;  BäcHAMP,  C.  r.  88,  430);  Ströme  von  geringer  Spannung 
und  Intensität  sollen  sogar  unter  Umständen  die  Gährung  fördern 
(Moller,  ö.  23,  571),  und  zwar  auch  auf  indirectem  Wege,  indem 
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sie  z.  B.  gleichzeitig  vorhandene  schädliche  Säuren  zersetzen.  — 
Durch  intensive  Belichtung,  z.  B.  im  vollen  Sonnenlichte,  werden 
die  Hefenzellen,  auch  bei  Abhaltung  der  Wärmestrahlung,  meistens 
schon  binnen  wenigen  Stunden  zerstört  (Lobmann,  BL  Ass.  15, 
424).  —  Als  sehr  nachtheilig  erweisen  sich,  besonders  für  nicht 
kräftige  und  schlecht  ernährte  Hefe,  daher  ganz  besonders  für 
solche,  die  in  reiner  Zuckerlösung  (nicht  in  Bierwürze  oder  dergL) 
vegetirt,  anhaltende  und  intensive  Schüttelbewegungen 
(Büchner  und  Rapp,  Biol.  37,  82). 

Während  des  Stattfindens  der  Gährung  wird  eine  bedeutende 
Menge  Wärme  frei,  theils  in  Folge  der  chemischen  Umsetzung, 
theils  in  Folge  der  Auflösung  des  Alkohols  und  der  Kohlensäure 
im  Wasser;  zwecks  Überwindung  des  Luftdruckes  seitens  der  ent- 
weichenden Kohlensäure,  und  durch  den  Lebensprocess  des 
Gährungserregers  wird  sie  zwar  zum  Theile  wieder  gebunden, 
jedoch  kann  immerhin,  je  nach  der  Concentration  und  den  äusseren 
Umständen,  die  Temperatur  der  gährenden  Lösung  um  4  bis 
6,  12  bis  15,  ja  um  21°  steigen  (Dübrünfaüt,  C.  r.  1856, 
945;  Brefeld,  L.  J.  5,  300;  Fittz,  B.  6,  48).  Aus  Dubrunfaut's 
Angaben  berechnete  Naegeli,  dass  bei  der  Vergährung  von  1kg 
Glykose  +139,2  Cal.  frei  würden;  Rechenberg  (J.  pr.  H,  22,  1) 
fand  für  1kg  Glykosehydrat  +298  Cal.,  für  1kg  Anhydrid 
+  372  CaL  und,  wenn  man  alles  gelöst  annimmt,  +411  Cal.,  — 
jedoch  sind  seine  Werthe  sämmtlich  unzuverlässig.  Für  1  MoL 
Glykosehydrat  fand  er  +  59  CaL,  für  1  MoL  Anhydrid 
+  67  CaL,  oder,  wenn  man  gelöst  annimmt,  +74  CaL, 
während  Berthelot  für  1  MoL  anfangs  +50  CaL,  später 
+  71  CaL  angab  (C.  r.  59,  901).  Neueren  Ermittelungen  zufolge 
ergiebt  die  Reaction  C6Hlf06  =  2C02  +  2C2H60,  nach  Ber- 
thelot +  29  CaL,  nach  Stohmann  (J.  pr.  II,  36, 131)  + 12,7  CaL; 
Ostwald  berechnet  +42,9  CaL,  welche  Zahl  sich  auf  +57,5  CaL 
erhöht,  wenn  man  von  ihr  die  Lösungswärme  der  Glykose  ab- 
zieht, jene  des  Alkohols  und  der  Kohlensäure  aber  zufügt 
Bouffard  leitete  aus  seinen  Versuchen,  die  er  aber  nicht  mittelst 
reiner  Glykoselösung,  sondern  mittelst  Most  anstellte,  die  Zahl 
+  23,5  CaL  ab  (C.  r.  121,  357),  und  erklärte  die  Zahlen  Berthe- 
lot's  für  zu  hoch;  dieser  Forscher  sah  sich  daher  veranlasst,  sie 
nochmals  auf  das  Sorgsamste  zu  bestimmen,  und  fand  für  die 
Reaction  C6H1206  =  2C2H«sO  (gelöst)  +2COa  (gasförmig)  nun- 
mehr +  33  Cal.  Die  Quelle  der  Wärmeentwickelung  bei  der 
eigentlichen   chemischen   Umsetzung   ist  nach  Berthelot  (C.  r. 
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104,  1571)  leicht  erkennbar,  wenn  man  überlegt,  dass  die  Bildungs- 
wärme der  Glykose  aus  C6  (Diamant)  -|-  H„  +  Oe  etwas  über 
-f-  300  Cal.  beträgt,  die  aus  C6  -f-  6  H20  (flüssiges  Wasser)  jedoch 
—  113,2  Cal. 

Die  Thatsache,  dass  der  Vergährung  des  Rohrzuckers  (s. 
diesen)  seine  Inversion  durch  ein  in  der  Hefe  enthaltenes  und  unschwer 
aus  ihr  abzuscheidendes  Enzym,  das  Invertin,  vorausgeht,  führte 
schon  frühzeitig  zu  dem  Analogieschlüsse,  auch  die  Gährung 
selbst  werde  durch  ein  ähnliches  Enzym  verursacht  Traube 
(1858),  Beethelot  (1860),  Cl.  Bernard  (1860),  Schönbein  (1866), 
und  Hoppe-Seyler  (1867)  äusserten  derartige  Ansichten,  doch  gelang 
es  weder  ihnen  noch  ihren  späteren  Nachfolgern,  wie  Lüdersdorkf 
(P.  67,  408),  Bechamp  (C.  r.  88,  866),  und  Rey-Pailhade  (C.  r. 
118,  301),  wirklich  ein  Enzym  nachzuweisen.  Wiesner  fand 
1869,  dass  (unter  genügender  Sterilisirung?)  durch  sorgfältiges 
Trocknen  und  fünf-  bis  sechsstündiges  Erhitzen  auf  100°  ge- 
wonnene „Dauerhefe"  zwar  die  Fähigkeit  des  Wachsthumes  und 
der  Sprossung  verloren  habe,  aber  selbst  nach  Monaten  noch 
Gährung  zu  erregen  vermöge  (W.  59,  500);  ebenso  zeigte  Manassein 
1871,  dass  völlig  abgetödtete  Hefe  doch  noch  wahre  Gährung 
hervorzurufen  im  Stande  sei  (B.  30,  3061);  endlich  bemerkte 
Rey-Pailhade  (a.  a.  O.),  dass  auch  schon  unter  gewissen  Um- 
ständen hergestellte  Hefen  -  Auszüge  geeignet  seien,  schwache 
Gährung  einzuleiten.  Die  Wahrscheinlichkeit,  dass  bei  diesen 
Wirkungen  ein  Enzym  im  Spiele  sei,  kam  abermals  zur  Sprache, 
und  konnte  u.  a.  durch  eine  Angabe  Schunck's  gestützt  werden, 
der  1853  allein  durch  ein  im  Krapp  enthaltenes  „Ferment",  das 
„Erythrozym",  Zucker  in  regelrechte  alkoholische  Gährung  ver- 
setzt zu  haben  glaubte  (B.  31,  309);  aber  die  Isolirung  des  frag- 
lichen Enzymes  wurde  nicht  versucht,  oder  gelang  doch  nicht. 
Das  Verdienst,  an  Stelle  blosser  Vermuthungen  Beweise  gesetzt, 
und  das  bis  dahin  hypothetische  Enzym  der  Hefe,  die  Zymase, 
dargestellt  und  abgeschieden  zu  haben,  gebührt  Büchner;  die 
umfangreichen  Versuche,  die  er  und  seine  Mitarbeiter  Rapp  und 
Albert  ausführten  (B.  30,  117,  1110,  2668;  31,  209,  568,  1084, 
1090,  1531;  32,  127,  2086;  Chz.  23,  855;  B.  33,  266,  971,  3307; 
34,  1523),  stellten  nicht  nur  die  einschlägigen  Thatsachen  end- 
gültig fest,  sondern  widerlegten  allmählich  auch  alle  Einwände 
der  anfangs  zahlreichen  /weifler,  wie  Beyerinck  (C.  97  b.,  869), 
Stavenhagen  (B.  30,  2422),  Will  und  Delbrück  (C.  98,  70), 
Neumeister  (B.  30,  29HH),  Abeles  (B.  31,  226 1),  Wehmer  (Chz. 


Digitized  by 


Google 


Glykose;  Alkohol-Gährung  (Zymase).  399 

23,  165),  Lintner  (Chz.  23,  851),  Macfadyen  und  Morris  (B. 
33,  2764),  u.  s.  f.,  die  übrigens  nicht  selten  Anlass  zur  Bereiche- 
rung und  Erweiterung  der  ersten  experimentellen  Unterlagen 
boten  (Büchner,  B.  30,  2963;  32,  127;  33,  3307  und  3311;  C. 
1901,  1110.    Ahrens,  Z.  ang.  1900,  483). 

Zur  Darstellung  der  Zymase  benutzte  Büchner  ein  Ver- 
fahren, das  sich  schon  in  früheren  Fällen  bei  der  Gewinnung 
gewisser  Enzyme,  namentlich  der  nicht  diffusionsfähigen,  von 
Hahn  (Biol.  40,  172)  „Endoenzyme"  genannten,  bewährt,  und 
u.  a.  auch  Wortmann  dazu  gedient  hatte,  Diastasen  aus  Laub- 
blättern zu  isoliren,  die  diese  im  ursprünglichen  Zustande  auf 
keine  Weise  abgeben;  verreibt  man  nämlich  bei  50  Atm.  ent- 
wässerte Hefe  mit  feinstem  Quarzsande  und  Kieseiguhr  bis  zur 
völligen  Zerstörung  der  Zell  wände,  nutscht  den  Brei  ab,  oder 
(besser!)  presst  den  Teig  erst  für  sich,  dann  (nach  Erfordern  mit 
Wasser  befeuchtet)  unter  starkem  Drucke  (bis  500  Atm.)  aus, 
und  filtrirt  den  Saft  durch  ein  gewöhnliches  Faltenfilter,  so  er- 
hält man  eine  gelbliche  opalisirende  Flüssigkeit,  der  die  Eigen- 
schaft zukommt,  Lösungen  verschiedener  Zuckerarten  in  alkoho- 
lische Gährung  zu  versetzen  (B.  30,  117  und  2670;  32,  2086; 
Albert,  B.  33,  3375).  Meistens  scheinen  die  Hefen  nur  einen 
kleinen  Vorrath  an  fertiger  Zymase  zu  besitzen,  die  sich  oft 
grösstenteils  erst  in  dem  vor  dem  Pressen  zugesetzten  Wasser 
auflöst  (nach  Abspaltung  aus  einer  Vorstufe,  einem  sogenannten 
Zymogen?),  weshalb  denn  auch  bei  fractionirtem  Abpressen  der 
zuletzt  gewonnene  Saft  der  wirksamere  ist;  stets  geht  aber  im 
Ganzen  nur  ein  verhältnismässig  geringer  Theil  in  Lösung  über, 
nach  Albert  (a.  a.  O.)  nicht  mehr  als  20  Proc.  Die  Höhe  des 
Zymase-Gehaltes  ist  bei  gegebener  Temperatur  abhängig  von  der 
Natur  und  Lebenskraft  der  Hefe,  von  der  Intensität  ihrer  Ver- 
mehrung und  deren  Begrenzung  durch  Luftabschluss,  Antiseptica, 
und  Anhäufung  von  Umsatzstoffen,  von  der  Menge  des  ihr  dar- 
gebotenen Zuckers,  von  ihrer  Reactionsfähigkeit  auf  gewisse 
Reizwirkungen  (z.  B.  durch  kleine  Mengen  Buttersäure),  von  ihrem 
Ernährungszustande,  und  von  ihrem  Eiweissgehalte  (Delbrück, 
B.  31,  1913;  Chz.  23,  177;  Z.  ang.  1902,  693);  sie  kann  daher 
durch  Anpassung,  z.  B.  durch  Darbietung  geeigneter  (besonders 
stickstoffhaltiger)  Nährstoffe  erheblich,  —  jedoch  nach  Büchner 
(B.  32,  2372)  nicht  etwa  proportional  — ,  gesteigert  werden 
(Lange,  C.  98  b,  548;  Kusserow,  B.  31,  1917;  Albert,  B.  32, 
2372),     und     ist     im    Allgemeinen     am     höchsten,     wenn     die 
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Hefe  unter  reichlicher  Nahrungszufuhr  kräftig  wächst,  also  (ab- 
gesehen von  der  Gährung)  synthetisch  rege  thätig  ist  (Delbrück, 
Chz.  25,  857).    Indessen  verbürgt  nach  Delbrück  (Chz.  26,  1012) 
ein  hoher  Gehalt  an  Zymase  allein  keineswegs  auch  unbedingt 
einen  hohen  Vergährungsgrad,  denn  er  kann  unter  Umständen 
Hand  in  Hand  mit  anderen,  nicht  vorteilhaften  Eigenschaften 
der  Hefe  gehen;  auch  enthält  diese  nicht  etwa  zur  Zeit  inten- 
sivster Gährthätigkeit  auch  das  M^-rirnnm  an  Zymase,  denn  letztere 
wird,  vermuthlich  im  Verlaufe  des  Gährprocesses  selbst,  immer 
wieder  zerstört,  und  daher  nicht  angehäuft,  obwohl  die  Hefe 
die  Fähigkeit  besitzt,  unter  anderen  geeigneten  Verhältnissen 
(s.  unten)  rasch  grosse  Mengen  Zymase  zu  erzeugen  und  festzu- 
halten (Buchner  und  Spitta,  B.  35,  1703).    Die  Secretion  der 
Zymase  regulirt  sich  während  der  Gährung  offenbar  gemäss  ihres 
Charakters   als   „Kraft-  und  Kampf-Enzyma ,  d.  h.  sie  hat  die 
Aufgabe,  einerseits  der  Hefe  die  bei  der  Spaltung  der  Glykose 
freiwerdende   Energie    zuzuführen,    und   andererseits   durch  die 
Spaltungsproducte,   Kohlensäure  und  Alkohol,   die  Entwickelung 
hefen-schädigender  Mikroben   und  Organismen   zu  unterdrücken 
(Lange,  Chz.  26,  200;  Delbrück,  Z.  ang.  1902,  693).    Beim  Auf- 
bewahren der  Hefe  unter  Wasser,  oder  in  abgepresstem  Zustande, 
nimmt  der  Zymasegehalt  in  der  Regel  bald  ab,  wobei  jedoch  die 
Lagerungs-  und  Temperaturverhältnisse  von  grossem  Einflüsse  sind 
(Delbrück,  a.  a.  O.;  Lange,  Chz.  25,   196),  und  es  kann  daher 
vorkommen,    dass   käufliche  Presshefe,  und  Hefen  in  gewissen 
Lebensperioden,    oder  von  besonderen  Züchtungsverfahren    her- 
rührende, nicht  oder  kaum  wirksamen  Presssaft  liefern  (Böchner 
B.  30,  1110;  31,  568).    Die  Deutung,  dass  die  conservirende,  und 
nach  Büchner  und  Spitta  (a.  a.  0.)  den  Zymasegehalt  armer 
Hefen  binnen   weniger  Stunden  um   35  bis   62  Proc.   steigernde 
Wirkung  tiefer  Temperaturen,  wie  sie  z.  B.  Windisch  auch  an 
Unterhefen  beobachtete,  einer  Verlangsamung  der  Bildung  schäd- 
licher Säuren  zuzuschreiben  sei,  ist  jedoch  nicht  zutreffend;  in 
erster  Linie  beruht  jene  vielmehr  darauf,  dass  die  Thätigkeit  der 
proteolytischen,    peptischen    und    tryptischen   Enzyme   der  Hefe 
herabgesetzt    wird,    die   bei  höheren   Wärmegraden   das  Ueber- 
gewicht  erlangen  und   die  Zymase   zerstören   (Büchner,  B.   30, 
2669;    Hahn,   B.   31,    200;  Geret  und   Hahn,  B.   31,   202  und 
2335;  Albert,  C.  1901b,  1210;  Delbrück,  a.  a.  O.);  hieraus  er- 
klärt es  sich  auch,  dass  die  Gährkraft  der  Zymase  nach  Harden 
(B.  36,  715)  um  60  bis  80  Proc.  gesteigert  werden  kann,  wenn 
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man  der  Lösung  Blutserum  zusetzt,  das  specifisch  schädigend  auf 
proteolytische  und  ähnliche  Enzyme  wirkt.  Die  Gegenwart  solcher 
Enzyme  bedingt  auch  die  geringe  Haltbarkeit  des  Presssaftes, 
der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  binnen  24,  und  im  Eis- 
schranke oder  in  einer  Kältemischung  binnen  48  Stunden  un- 
wirksam wird,  während  starker  Zuckerzusatz  (1  Vol.  75  procentiger 
Lösung)  ihn  7  bis  14  Tage  lang  ziemlich  unverändert  erhält 
(Büchner,  B.  30,  117,  1110,  und  2668). 

Im  Presssafte  ist  die  Zymase  nach  Büchner  und  nach  Albert 
(Z.  ang.  1900,  989)  wirklich  gelöst,  nach  Ahrens  (Z.  ang.  1900, 
483)  und  nach  Wroblewski  (J.  pr.  II,  61,  1)  in  Form  einer 
Pseudolösung  vorhanden,  also  nach  Art  der  Pflanzenschleime  und 
Colloide  gequollen,  wofür  es  spreche,  dass  sie  durch  die  Hefen- 
Zellmembran  und  durch  Pergamentpapier  nicht  diffundire,  und 
durch  Berkefeld-  oder  Chamberl and  -Filter  nur  sehr  schwierig, 
und  unter  namhaften  Verlusten  an  Gährwirkung  filtrire  (Büchner, 
B.  31,  209;  Wroblewski  a.  a.  O.);  durch  wiederholtes  mehr- 
stündiges Einstellen  des  Saftes  in  eine  Kältemischung,  und  Ab- 
giessen  der  bei  langsamem  Aufthauen  zuerst  abgeschiedenen 
klaren  Lösung,  lässt  sich  die  restliche  Flüssigkeit  leicht  bis  18 
oder  19°  Brix  concentriren  (Ahrens  a.  a.  O.),  und  auch  durch 
Gefrierenlassen  des  gesammten  Saftes  in  hohen  Cylindern  und 
vorsichtiges  Wiederaufthauen  erhält  man  eine  sehr  concentrirte, 
Zymase-reiche,  rothbraun  gefärbte  Bodenschicht  (Meisenheimer, 
H.  37,  518).  Versetzt  man  den  Presssaft  mit  Alkohol,  Aether,  oder 
Aceton,  so  wird  die  Zymase  aus  ihm  gefällt.  Man  kann  z.  B.  den 
Saft  unter  Umrühren  in  12  Vol.  einer  aus  2/s  absolutem  Alkohol 
und  Vs  Aether  bestehenden  Mischung  einfliessen  lassen,  wäscht 
den  sofort  abgesaugten  Niederschlag  mit  Alkohol  und  Aether, 
und  trocknet  ihn  möglichst  rasch  im  Vacuum  über  Schwefelsäure ; 
er  bildet  dann  eine  weisse  Masse,  die  zwar  alle  Zymase  enthält, 
aber  doch  nur  zum  kleinsten  Theile  aus  ihr  besteht,  und  mit  vier 
oder  fünf  Theilen  Quarzpulver  zerrieben  und  in  Wasser  suspen- 
dirt  eine  Lösung  giebt,  die  unmittelbar,  oder  nach  Zusatz  von 
Glycerin  (das  lösend  und  conservirend  wirkt)  filtrirt,  die  volle 
ursprüngliche  Gährkraft  des  Presssaftes  zeigt  (Buchner  und 
Albert,  B.  33,  266  und  971);  nach  Albert  (Z.  ang.  1900,  989) 
kann  man  auch  100  ccm  des  letzteren  in  60  bis  70ccm  Alkohol 
giessen  und  das  Filtrat  in  Alkohol-Aether  eintröpfeln,  wobei  die 
Zymase  als  weisses,  lockeres,  geruchloses  Pulver  ausfällt,  das  sich 
(sofort  abfiltrirt!)  in  Wasser  oder  Glycerin  klar  löst,  und  in  frisch 
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dargestellter  Lösung  die  nämliche  Gährkraft  bewährt,  wie  der 
Presssaft  selbst.  Ein  besonders  kräftiges  und  wirksames  Präparat 
erhält  man  durch  Einrühren  des  Presssaftes  in  eine  grosse  Menge 
(zehn  Theile)  Aceton,  das  die  proteolytischen  Enzyme  in  hohem 
Maasse  schädigt,  die  Zymase  aber  bei  kurzer  Einwirkung  nur 
unbedeutend  (Meisenheimer,  H.  37,  518).  Da  sich  aber,  wie  be- 
reits erwähnt,  im  Presssafte  stets  nur  ein  Bruchtheil  des  Zymase- 
gehaltes  der  Hefe  vorfindet,  so  empfiehlt  es  sich,  falls  man  Werth 
auf  eine  hohe  Ausbeute  an  reichem  und  kräftigem  Präparate 
legt,  von  der  Hefe  selbst  auszugehen  (Albert,  B.  33,  3775):  man 
tödtet  die  entwässerte  Hefe  durch  Einlegen  in  Alkohol -Aether, 
wobei  sie  unter  starkem  Einschrumpfen  in  ein  gelbweisses  Pulver 
übergeht,  das  in  Substanz,  oder  in  klarer,  wässeriger  Lösung,  die 
man  durch  Filtriren  mit  etwas  Kieseiguhr  darstellt,  sofort  leb- 
hafte Gährung  erregt.  Noch  vorteilhafter  als  mittelst  Alkohol 
und  Aether  lässt  sich  derartige  sog.  Dauerhefe  mittelst  Aceton 
und  Aether  herstellen,  wofür  Albert,  Büchner  und  Rapp  genaue 
Vorschriften  gaben  (B.  35,  2378);  sie  bildet  ein  weisses,  staub- 
trockenes Pulver,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  halbes  Jahr 
und  länger  unzersetzt  haltbar,  und  zeigt  nicht  nur  gegenüber 
dem  Presssafte  aus  einer  entsprechenden  Menge  Hefe,  sondern 
auch  gegenüber  dem  mit  Alkohol  -  Aether  gewonnenen  Präparate, 
ein  vielfach  stärkeres  und  rascher  einsetzendes  Gährvermögen, 
so  dass  sie  unter  sonst  gleichen  Umständen  ein  bestimmtes 
Volum  Kohlensäure  in  etwa  dreimal  kürzerer  Zeit  entwickelt  als 
letzteres. 

Bei  der  Einwirkung  des  Presssaftes  oder  der  gefällten  Zymase 
auf  eine  Lösung  von  Traubenzucker  wird  dieser,  am  besten  bei 
16  Proc.,  aber  auch  bei  höherer  Concentration  (16  bis  28  Proc), 
fast  momentan  in  Gährung  versetzt,  und  unter  Wärmeentwicke- 
lung vollständig  vergohren  (Buchner  und  Rapp,  B.  31,  568,  1084 
und  1090;  Albert,  B.  33,  3775  und  Z.  ang.  1900,  989);  Alkohol 
und  Kohlensäure  entstehen  im  nämlichen  Verhältnisse  wie  bei 
der  Gährung  durch  Hefenzellen  (Büchner  und  Rapp,  B.  30,  2668), 
auch  scheinen  Glycerin  und  Bernsteinsäure  vorhanden  zu  sein(?), 
allerdings  nur  in  den  geringsten  bisher  beobachteten  Mengen  von 
0,5  bezw.  0,3  Proc.  (Buchner  und  Rapp,  B.  34,  1523).  Flüchtige 
Säuren  entstehen  nach  Meisenheimer  (a.  a.  O.)  nur  in  minimalen 
Mengen  (0,2  bis  0,5  Proc),  dagegen  werden  fast  immer  2  bis  2,5 
Proc.  der  Glykose  in  Milchsäure  übergeführt,  die  bei  der  Hefen- 
gährung  niemals   gebildet  wird;   vielleicht  ist  dies  durch  Gegen- 
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wart  eines  besonderen  zweiten  Enzymes  bedingt  (s.  unten).  Das 
Temperatur -Optimum  liegt  für  Presssaft  nach  Büchner  bei  22, 
nach  Wroblewski  bei  30°,  nach  Albert  für  gefällte  Zymase  bei 
38  bis  40°;  die  Gährwirkung  wächst  im  Ganzen  mit  steigender 
Temperatur,  doch  beginnt  bei  40°  nach  Wroblewski,  bei  40  bis 
50°  nach  Büchner,  bereits  Coagulation  der  Zymaselösung,  die  sie 
rasch  unwirksam  macht 

Da  Büchner's  Angaben  anfangs  von  vielen,  und  später  immer 
noch  von  vereinzelten  Seiten  entgegengehalten  wurde,  dass  das 
Gährungsvermögen  des  Presssaftes  entweder  von  einem  Gehalte 
an  Bacterien  herrühre,  oder  von  einem  solchen  an  Resten  lebenden 
Hefen-Protoplasmas,  sog.  „Protoplasma-Splittern",  so  seien  nach- 
stehend die  wichtigsten  Beweise  angeführt,  aus  denen  sich  die 
Widerlegung  des  zweiten  Einwandes  ergiebt  (der  erste  bedarf 
einer  solchen  nicht  mehr):  1.  Das  Gährvermögen  zeigt  sich  vom 
Leben  des  Hefenprotoplasmas  gänzlich  unabhängig,  indem  durch 
sechsstündiges  Trocknen  bei  100°  völlig  getödtete,  nicht  mehr 
wachsthums-  und  vermehrungs- fähige  Hefe  doch  noch  wirksame 
Zymase  enthält,  und  sie  an  Lösungsmittel,  z.  B.  an  Glycerin- 
wasser  abgiebt  (Büchner,  Chz.  23,  855  und  B.  33,  3307 ;  Albert, 
Chz.  24,  860).  2.  Verdampft  man  den  Presssaft  im  Vacuum  bei 
30  bis  35°  rasch  zur  Trockne,  oder  concentrirt  ihn  im  Vacuum 
bei  20  bis  25°  zum  Syrupe,  und  trocknet  diesen  auf  Glasplatten 
im  Vacuum  bei  35°,  oder  an  der  Luft  bei  22  bis  35°  möglichst 
rasch  ein,  so  erhält  man  eine  Eiweiss-ähnliche  Masse,  bezw.  ein 
gelbliches  Pulver,  die  sich  leicht  und  fast  ohne  Rückstände  in 
Wasser  lösen,  und  die  nämliche  Gährkraft  zeigen  wie  der  Press- 
saft selbst;  diese  bleibt  auch  unverändert,  wenn  man  das  sehr 
sorgfältig  bereitete  Trockengut  fünf  Monate  in  luftleeren  Glas- 
röhren, oder  zwölf  Monate  über  Schwefelsäure  aufbewahrt,  und 
es  acht  Stunden  auf  85°  oder  sechs  Stunden  auf  97°  erhitzt 
(Büchner,  B.  30,  1110  und  2668;  31,  1531;  32,  127;  34,  1523). 
3.  Die  mittelst  Alkohol,  Alkohol -Aether,  oder  Aceton  frisch  ge- 
fällte Zymase  besitzt,  alsbald  in  Wasser  gelöst,  die  nämliche 
Wirksamkeit  wie  der  Presssaft,  und  behält  sie,  im  Vacuum  ge- 
trocknet, acht  bis  neun  Monate  lang  bei  (Buchner  und  Rapp, 
B.  30,  2668;  Chz.  23,  855).  4.  Zucker  und  Glycerin  in  Lösungen 
von  40  bis  50  Proc,  die  Hefenzellen  durch  Plasmolyse  rasch 
tödten,  behindern  die  Thätigkeit  der  Zymase  nicht  im  Ge- 
ringsten (Büchner  und  Rapp  a.  a.  O.;  Will,  C.  98  b,  439).  5.  Die 
Reactionsgeschwindigkeit  bei  der  Einwirkung  von  Zymase  auf  Gly- 
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kose  folgt  nach  Herzog  (H.  37,  149),  wie  die  vieler  anderer 
Enzyme,  ungefähr  dem  einfachen  Gesetze  Wilhelmy's  (s.  bei 
Rohrzucker),  und  auch  der  Einfluss  der  Temperatur  entspricht 
annähernd  der  Formel  von  van  't  Hoff  und  Arrhenius  (Z.  Ph. 
4,  226).  Das  Nämliche  gilt  nach  Herzog  (H.  37,  396)  auch  für 
den  Verlauf  der  Gährung  durch  Hefe  selbst,  während  nach  Aber- 
son  (R  22,  78)  für  diesen  eher  die  Gesetze  Henri's  zutreffen 
(s.  bei  Rohrzucker),  und  namentlich  ein  verzögernder  Einfluss  von 
Glykose,  Alkohol,  und  Kohlensäure  deutlich  bemerkbar  wird  (auch 
bei  gleich  anfänglichem  Zusätze).  6.  Zymase  verhält  sich  gegen 
anorganische  und  organische  Zusätze  der  verschiedensten  Art 
meist  ganz  anders  als  lebende  Hefe;  man  kann  daher  durch  viele 
von  jenen  das  Leben  der  Hefe  rasch  und  vollständig  vernichten, 
während  das  Gährungsvermögen  unverändert  erhalten  bleibt 
(Büchner  a.  a.  O.j.Bokorny,  Chz.  24,  1113  und  1137:   25,  365). 

Von  anorganischen  Stoffen  wirken  schädigend  oder  hindernd: 
Alkalien  bei  mehr  als  0,1  Proc.  (Bokorny);  0,5  Proc.  zerstören 
binnen  24  Stunden.  Die  Chloride,  Sulfate,  und  Nitrate  der  Alkalien 
und  Erdalkalien,  meist  schon  bei  1  Proc,  stets  bei  2  bis  2,5  Proc; 
Chlorbaryum  ist  jedoch  noch  bei  2  Proc  fast  unschädlich  (Büchner 
und  Rapp,  B.  34,  1523).  Die  entsprechenden  Ammonium- Verbin- 
dungen bei  2  bis  6  Proc,  Fluorammonium  erst  bei  über  0,55  Proc 
(Buchner  und  Rapp,  B.  31,  1084  und  1090),  Fluornatrium  in 
überschüssiger  einprocentiger  Lösung  erst  binnen  vier  Tagen 
(Bokorny,  C.  1903,  656).  Hydroxylamin  (Wroblewski),  nicht  aber 
Ammonium  -  Azoimid  (Büchner  und  Rapp  a.  a.  0.).  Die  Sulfate 
und  Chloride  der  Schwermetalle,  namentlich  auch  Zinksulfat 
(Ahrens,  Z.  ang.  1900,  483);  0,02  Proc  Sublimat  zerstört  binnen 
24  Stunden  (Bokorny).  Mineralsäuren  bei  0,05  Proc.  (Ahrens; 
Bokorny),  auch  Flusssäure,  obwohl  an  diese  gewöhnte  Hefe  be- 
sonders reich  an  Zymase  ist  (Effront);  0,5  Proc.  Schwefelsäure 
zerstört  binnen  24  Stunden.  Salpetrige  Säure  und  Nitrite  (Wro- 
blewski). Kohlensäure  und  auch  Kohlenoxyd  sind  unschädlich 
(Büchner,  Z.  Ph.  37,  26).  Alkali -Arsenite  in  grösseren  Mengen 
(Büchner,  B.  32,  2086),  vermuthlich  durch  chemische  Bindung, 
gegen  die  daher,  wie  in  analogen  Fällen,  die  Anwesenheit  von 
Eiweiss  oder  amphoter  reagirenden  Phosphaten  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  schützt  (Büchner  a.  a.  0.;  Wroblewski). 

Alkohol  und  Aceton,  ganz  auffällig  aber  Methylalkohol, 
schädigen  in  grösseren  Mengen  und  bei  längerer  Berührungsdauer 
bedeutend  (Büchner,  B.  30,    117;   33,  266  und  971;  Bokorny 
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a.  a.  0.),  während  Glycerin  und  Rohrzucker  noch  bei  50  Proc. 
keinerlei  Wirkung  erkennen  lassen.  Oxalsäure  zerstört  bei  0,1 
Proc.  in  fünf  Tagen,  Essigsäure  bei  0,2  Proc.  in  24  Stunden; 
Blausäure  bildet  anscheinend  eine  lose  Verbindung,  die  schon 
beim  Leiten  von  Luft  durch  die  Lösung  wieder  zersetzt  wird 
(Büchner,  B.  30,  2668).  Phenol  zerstört  nach  Bokorny  bei  1  Proc. 
binnen  24,  Thymol  bei  0,1  Proc.  und  Terpentinöl  bei  0,001  Proc. 
binnen  16  Stunden;  Formaldehyd  ist  bei  0,05  Proc.  schon  sehr 
schädlich  und  zerstört  bei  0,1  Proc.  binnen  16  Stunden  (Wro- 
blewski;  Bokorny),  während  sich  Chloroform,  Benzol,  und  Toluol 
völlig  unwirksam  erweisen  (Buchner,  B.  30,  117  und  1110; 
Büchner  und  Rapp,  B.  31,  1084  und  1090). 

In  sehr  geringen  Mengen  entfalten  auch  hier  einige  sonst 
schädliche  Zusätze  anregende  Wirkungen,  z.  B.  0,02  Proc.  freie 
Alkalien  und  Säuren,  0,4  Proc.  Neutralsalze,  und  Spuren  Arsenite 
(Wroblewski;  Büchner  und  Rapp,  B.  31,  209). 

Was  die  Natur  der  Zymase  anbelangt,  so  besteht  diese 
Substanz,  wie  dargelegt,  und  entgegen  den  bestimmten  Angaben 
von  Abeles  (B.  31,  2261)  und  Wehmer  (Chz.  23,  165;  24,  604),  sowie 
den  unbestimmteren  von  Loew  (Chz.  25,  R.  186),  keinesfalls  aus 
lebenden  Protoplasma -Theilen,  die  sich  auch  im  Presssafte  nie- 
mals nachweisen  lassen  (Büchner,  B.  31,  568  und  32,  127); 
Buchner  erklärte  sie  von  Anfang  an  für  einen,  den  Albuminaten 
des  lebenden  Protoplasmas  noch  sehr  nahestehenden  Körper,  und 
für  analog  etwa  dem  hydrolysirenden  Enzyme  von  Monilia  Candida 
(s.  bei  Rohrzucker);  sie  kann  also  ursprünglich  ein  Bestandtheil 
des  Plasmas  gewesen  sein,  und  braucht  nicht  durchaus  princi- 
pielle  Verschiedenheiten  von  diesem  zu  zeigen  (Büchner,  Chz.  23, 
855;  Neumeister,  B.  30,  2963);  die  Definition  H.  Fischer's  (C. 
1903  b,  277),  Zymase  sei  ein  activer  Eiweissstoff  von  latenter 
Lebensfähigkeit,  sucht  wohl  ebenfalls  diesen  Umständen  Rechnung 
zu  tragen;  gut  vereinbar  mit  ihnen  wäre  auch  der  Befund  Her- 
litzka's  (Bioch.  1,  678),  dem  gemäss  das  eigentliche  „active 
Princip"  der  Zymase  ein  Nucleohiston  sein  soll,  das  man  aus 
alkoholischem  Extracte  feinst  zerriebener  Hefe  durch  Kalk  aus- 
fällen kann,  und  als  einen  ursprünglichen  Bestandtheil,  nicht 
(wie  die  Enzyme)  erst  als  ein  Ausscheidungsproduct  des  Hefen- 
protoplasmas anzusehen  hat.  Ob  Zymase  dem  Protoplasma  ver- 
wandter ist  als  anderen  Enzymen,  lässt  sich  zur  Zeit  nicht  be- 
stimmt entscheiden  (Buchner;  Albert,  B.  32,  2372;  Wroblewski, 
B.  31,  3222;  C.  99,  500  und  99  b,  672;  J.  pr.  II,  64,  1),  ebenso  wenig 
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ob  sie  sich  den  Oxydasen  nähert,  wie  Albert  glaubt,  oder  den 
reducirenden,  dem  angeblichen  „Philothion"  gleichenden  Enzymen, 
wie  Rev-Pailhabe  annimmt  (C.  94,  172;  Bl.  III,  23,  666). 

Auf  die  Hypothesen  über  den  Mechanismus  der  Wirksamkeit 
der  Zymase  und  anderer  Enzyme  wird  weiter  unten,  bei  Be- 
sprechung des  Invertins,  zurück  zu  kommen  sein  (s.  bei  Rohr- 
zucker). 

Mit  der  gewöhnlichen  Zymase  nahe  verwandte  oder  identische 
Enzyme  sind  auch  in  anderen  Hefenarten  vorhanden,  z.  B.  in  der 
Sake-Hefe  nach  Takahashi  (C.  1902  b,  391). 

Ausser  den  Saccharomyceten  vermögen  auch  gewisse  Exo- 
asceen,  die  ebenfalls  zu  den  Ascomyceten  'gehören,  und  meist 
als  Parasiten  auf  Laubhölzern  vorkommen,  alkoholische  Gährung 
zu  erregen  (Sadebeck);  das  Nämliche  ist,  nach  Ludwig,  bei 
einigen  Arten  Endomyces  der  Fall,  z.  B.  bei  dem,  aus  dem  Schleim- 
flusse von  Laubhölzern  isolirten  Endomyces  Magnusii:  doch  ist 
Näheres  in  dieser  Hinsicht  bisher  so  gut  wie  unbekannt. 

Von  den  Schimmelpilzen  verbrennen  einige  den  Trauben- 
zucker mit  je  nach  der  Concentration  wechselnder  Intensität, 
ohne  aber  Alkohol  zu  ergeben  (Pfeffer,  Chz.  19,  R,  330;  Pürie- 
witsch,  Bot.  16,  290);  andere,  z.  B.  Eurotiopsis  Gayoni,  wirken 
in  der  Regel  nur  verbrennend,  —  wobei  als  Zwischenproduct 
nach  Maze  (C.  r.  134,  240)  zuweilen  Aldehyd  auftritt  — ,  unter 
geeigneten  Bedingungen  aber  auch  schwach  vergährend  (Laborde, 
C.  97,  506);  noch  andere  nehmen,  wie  Bail  1857  entdeckte,  in 
zuckerhaltige  Lösungen  untergetaucht,  alsbald  ein  hefenähnliches 
Aeussere  an,  und  bewirken  ausgesprochene  alkoholische  Gährung. 
Hierher  gehören  zahlreiche  Glieder  des  auf  saftigen  Früchten 
sehr  verbreiteten  Genus  Mucor,  z.  B.  Mucor  alternans,  circinel- 
loides,  erectus,  fragilis,  javanicus,  mucedo,  racemosus,  spinosus, 
und  andere  (Fitz,  B.  6,  148;  Gayon,  J.  fabr.  19,  49;  Gayon  und 
Dübourg,  A.  a.  1887,  419;  Wehmer,  Chz.  24,  R.  334);  die  Ver- 
gährung,  deren  Optimum  mit  der  Concentration  der  Lösung  und 
der  Menge  der  Nährstoffe  schwankt  und  nach  Olsen  und  Hansen 
bei  15  bis  25°,  nach  Raulin  bei  10  bis  40°,  und  nach  Thiele 
(C.  96  b,  1123)  bei  31  bis  36°  liegt,  erfolgt  jedoch  bei  allen  diesen 
Arten  nur  langsam  und  unvollständig,  und  liefert  neben  Bern- 
steinsäure, Glycerin,  und  verschiedenen  Nebenproducten  (darunter 
Aldehyd),  1  bis  3  Proc,  seltener  4  bis  8  Proc.  Kohlensäure,  und 
ebensoviel  Alkohol,  z.  B.  mittelst  Mucor  erectus  4  bis  6  Proc, 
M.  racemosus   7   Proc,  M.  circinelloides  8  Proc.  (Brefeld,  L.  J. 
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1876,  308);  schon  die  Gegenwart  von  2  bis  2,5  Proc.  Alkohol 
verzögert  aber  nach  Fitz  den  Fortgang  der  Gährung  bedeutend, 
und  ähnlich  wirken  Säuren,  besonders  bereits  geringe  Mengen 
Flusssäure  (Herzfeld  und  Paetow,  Z.  41,  678)  und  Ameisen- 
säure (Düclaüx,  C.  92  b,  924).  Andere  Arten  hingegen,  vor  allem 
Amylomyces  Rouxii  oder  a  (den  einige  Forscher  für  nahe  ver- 
wandt oder  sogar  für  identisch  mit  Bhizopus  oryzae,  Rhizopus 
nigricans,  Chlamydomucor  oryzae,  und  Chlamydomucor  Cambodja 
halten),  ferner  Amylomyces  ß  oder  japanicus,  y  oder  tonkinensis, 
und  ft,  vergähren  Glykoselösungen  mittlerer  Concentration  so 
leicht  und  vollständig,  und  geben  hierbei  so  hohe  Alkoholaus- 
beuten, dass  sie  mit  Vortheil  im  Grossbetriebe  angewandt  werden 
können  (Colette  und  Boidin,  BL  Ass.  15,  473;  Boidin,  S.  ind. 
53,  273;  Sitnikoff  und  Bommel,  BL  Ass.  18,  1049).  Von  den 
Schimmelpilzen  des  Genus  Monilia  vergährt  Monilia  Candida  die 
Glykose  bei  höherer  Concentration  langsamer,  bei  niedriger 
rascher  als  Hefe,  und  zwar  noch  bei  40°  C,  wobei  aber,  besonders 
bei  ungenügender  Ernährung,  leicht  viel  Säure  entsteht  (Hansen); 
Monilia  albicans,  die  auf  Mist  und  in  der  Milch  vorkommt,  und 
die  Ursache  der  sog.  Schwämmchenkrankheit  ist,  vergährt  Trauben- 
zucker etwa  in  gleichem  Maasse  wie  die  Mucorarten,  und  erzeugt 
als  Nebenproducte  Glycerin,  Bernsteinsäure,  Aldehyd,  Essigsäure, 
und  Buttersäure  (Linossier  und  Roux,  BL  in,  4,  697;  C.  r.  110, 
868);  ähnlich  verhält  sich  auch  Monilia  javanica  (Went  und 
Prinsen-Geerligs,  D.  Z.  19,  1043),  sowie  Monilia  sitophila,  die 
Went  auf  vertrocknetem  Zuckerrohre  und  auf  javanischen  Erd- 
nusskuchen  vorfand  (C.  1901b,  650).  Schimmelpilze  des  Genus 
Oidium  vermögen  nach  Hansen  gleichfalls  alkoholische  Gährung 
hervorzurufen,  z.  B.  Oidium  lactis,  das  sich  auf  Mist  und  in  der 
Milch  vorfindet  (nach  Ludwig  aber  möglicherweise  nur  die  Coni- 
dienbildung  von  Basidiomyceten  darstellt),  sowie  einige  Oidien 
aus  dem  Schleimflusse  von  Laubhölzern,  die  neben  Alkohol  eine 
grössere  Menge   charakteristischer  Aetherarten  entstehen  lassen. 

Den  Untersuchungen  Mazä's  an  Eurotiopsis  Gayoni  gemäss 
ist  anzunehmen,  dass  die  Gährung  auch  bei  den  Schimmelpilzen 
durch  ein  der  Zymase  analoges  Enzym  bewirkt  wird  (C.  r.  135, 
113). 

Zu  den  Sprosspilzen  nicht  näher  bekannter  Stellung,  die 
Glykose  zu  Alkohol  vergähren,  gehören  noch: 

1.  Verschiedene  Arten  Torula,  von  denen  nach  Hansen, 
Grönlund,  und  Schjerning  zahlreiche  Formen  im  Staube  und 
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in  der  Milch,  nach  Hartmann  (Chz.  27,  R.  89)  auch  einige  in 
ostasiatischen  Hefen  vorkommen,  z.  B.  Torula  colliculosa;  mög- 
licherweise ist  diesen  auch  der  Micromyces  Hofmanni  aus  Impf- 
lymphe anzureihen  (Grüber,  C.  93,  482). 

2.  Die  sog.  Rosahefe,  die  Kramer  (C.  91h,  707)  aus  einem 
Moste  isolirte,  die  indess  keine  echte  Hefenart  ist,  sondern  sich 
mehr  der  Torula  nähert,  am  besten  in  schwach  saurer  Lösung 
gedeiht,  und  einen  röthlichen,  in  Wasser  löslichen  Farbstoff  ab- 
sondert; zwei  verwandte  japanische  Arten  beschrieb  Yabe  (C. 
97  b,  818). 

3.  Der  sog.  Saccharomyces  apiculatus,  der  jedoch,  entgegen 
Düclaüx  (Bl.  Ass.  16,  1231),  in  Wirklichkeit  nicht  zu  den  Sac- 
charomyceten  gehört  und  niemals  Sporen  bildet,  nach  Hansen 
und  Martinand  (Cr.  112,  736)  an  süssen,  saftigen  Früchten, 
z.  B.  Trauben,  vorkommt  und  seinen  Ueberwinterungsort  in  der 
Erde  hat,  reichliche  (?)  Mengen  Alkohol  ergiebt  (Rietsch  und  Her- 
selin,  C.  r.  121,  378),  als  Nebenproducte  etwas  Ameisensäure,  Essig- 
säure, Milchsäure  und  Bernsteinsäure  liefert,  und  in  vielen  Abarten 
von  verschiedener  Wirksamkeit  auftritt  (Amthor,  H.  12,  558;  Chz. 

15,  670;  Z.  ang.  2,  6;  Müller -Thürgaü,  C.  99b,  917);  einige 
seiner  Rassen,  z.  B.  eine,  die  nach  Lindner  parasitisch  in  den 
Schildläusen  des  Myrthenstrauches  lebt,  erregen  aber  keine 
Gährung,  und  vermögen  auch  Glykose  nicht  zu  assimiliren  (C.  96, 
376).  Ihm  sehr  ähnlich  ist  der  sog.  S.  arborescens  aus  ober- 
gährigem  belgischen  Biere  (van  Laer,  Bl.  B.  16,  177),  und  ein 
sog.  Sacch.  Kefir,  den  Beyerinck  aus  dem  Kefir  isolirte  (Bl.  B. 

16,  178). 

4.  Mycoderma  cerevisiae  und  vini,  die  sogen.  Kahmpilze, 
die  nach  Hansen  und  Laschü  zahlreiche  Arten  umfassen,  von 
denen  einige  aus  Glykose,  in  Gegenwart  von  Nährlösung,  leicht 
und  rasch  sehr  reinen  Alhohol  zu  bilden  vermögen  (Beyerinck, 
C.  92,  446;  Henneberg,  Chz.  27,  R.  57),  andere  als  charakte- 
ristisches Nebenproduct  etwas  Essigester  ergeben. 

Auch  bei  den,  durch  manche  Schizomyceten  oder  Spalt- 
pilze veranlassten  Gährungen  tritt  zuweilen  Alkohol  auf,  jedoch 
nicht  als  Hauptproduct;  nachgewiesen  ist  er  bei  der  Vergährung 
der  Glykose  durch  einen  Pneumonie  -  Coccus  (Brieger,  H.  8,  306 
und  9,  443;  Frankland  und  Frew,  C.  92,  217;  Grimbert,  C.  r. 
121,  698),  den  Bacillus  des  malignen  Oedems  (Kerry  und  Frän- 
kel,  M.  11,  269),  den  Bacillus  ilei  des  menschlichen  Dünndarmes 
(Frey,  C.  90,  883;  Nencki  und  Sieber,  C.  91b,  387),  den  Ba- 
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cillii8  aethaceticus  und  aethaceto-succinicus  aus  Schafmist  (Frank- 
land und  Fox,  N.  60,  187;  65,  213),  den  Bacillus  subtilis  (?)  (Fitz, 
B.  11,  42  und  1890),  den  Bacillus  butylicus  (Heubacillus)  aus 
Heu  und  morschem  Holze  (Fitz,  B.  10,  2;  Emmerling,  B.  30, 
451),  den  Amylobacter  aethylicus  und  butylicus  (Düclaüx,  C.  96, 
122),  den  Mannit  -  Bacillus  (Gayon  und  Düboürg,  Chz.  25, 
R.  248),  u.  s.  f. 

Butylalkoholische  Gährung:  siehe  bei  „Buttersäure- 
gährung"  und  bei  „Sonstige  Spaltpilzgahrungen". 

Milchsäure-Gährung.  Das  Ferment  der  von  Boütron 
und  Främy  (A.  eh.  HI,  2,  257)  entdeckten  Milchsäuregährung, 
das  in  saurer  Milch,  altem  Käse,  faulem  Harne,  im  Speichel,  im 
Zahnschleime,  sowie  in  Brennereimaischen  und  Würzen,  und  im 
Sauerteige  reichlich  vorkommt  (Peters;  Hueppe;  Cazeneüve, 
S.  1880,  513),  und  zuerst  von  Blondeaü  (J.  ph.  1848,  244  und 
336)  beobachtet,  später  von  Pasteür  (A.  eh.  HI,  2,  257)  näher 
studirt  wurde,  ist  weder,  wie  einige  Forscher  annahmen,  ein 
Schimmelpilz,  —  obwohl  es  nach  Boullanger  (Z.  ang.  1901,  294; 
Chz.  26, 650)  Milchsäure-erzeugende  Schimmelpilze  giebt,  z.  B.  Lacto- 
myces  acetosellae  — ,  noch,  wie  andere,  z.  B.  Boütroüx  (C.  r.  86, 
603),  behaupteten,  eine  Mycoderma-Art,  sondern  gehört  zu  den 
Spaltpilzen.  Jedoch  ist  es,  wie  schon  Marpmann  (A.  ph.  24,  243) 
und  Kayser  (C.  95,  92)  wahrnahmen,  nicht  einheitlicher  Natur, 
vielmehr  besteht  es  nach  letzterem  aus  einer  grossen  Anzahl  ver- 
schiedener Schizomyceten,  deren  einige  nach  ihm  schon  durch 
kurzes  Erwärmen  auf  60°,  oder  sofort  beim  Aufkochen  der  Lösung 
getödtet  werden,  andere  aber  nicht;  auf  diese  Verschiedenheiten 
weist  auch  die  schon  längst  bekannte  Thatsache  hin,  dass  die 
Erreger  der  Milchsäuregährung  in  Maischen  oder  Würzen  meist 
keineswegs  auch  in  der  Milch  gleich  gut  gedeihen,  und  umgekehrt 

Als  eigentlichen  Erreger  der  spontanen  Milchsäuregährung 
betrachtete  Hueppe  (C.  84,  315)  den  Bacillus  aeidi  lactici  aero- 
genes,  den  er  mittelst  78  Umztichtungen  rein  darstellte,  und  der 
nach  Delbrück  (Z.  ang.  1902,  693)  in  lg  Masse  etwa  2000  Mil- 
liarden Individuen  enthält.  Zunächst  nahm  man  an,  dass  er 
auch  einen  Hauptbestandteil  jener  Reinculturen  bilde,  die  von 
Storch,  Weigmann  und  Qvist  zur  rationellen  Säuerung  des  zum 
Buttern  dienenden  Rahmes  empfohlen  wurden;  unter  10°  und 
über  45,5°  entwickelt  sich  dieser  Bacillus  nicht  mehr,  und  das 
Optimum  liegt  bei  35  bis  42°,  nach  Haydück  (C.  87,  1173)  bei 
40°.    Nach  dieser  Lage   des  Optimums   sollte   sich   der  genannte 
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Bacillus  scharf  von  den  sonstigen  Milchsäure -erzeugenden  Bac- 
terien  unterscheiden,  z.  B.  von  jenen,  aus  den  Culturen  von  Storch, 
Weigmann,  und  Qvist  isolirten,  die  schon  bei  28°  sehr  lebhafte 
Gährung  erregen,  sowie  von  jenen  anderen,  in  mit  saurer  Milch 
bereiteten  Culturen  vorhandenen,  deren  Optimum  bei  44  bis  52° 
gefunden  wurde  (Richet,  C.  r.  88,  750),  und  für  die  das  Maxi- 
mum, das  allerdings  nur  kurze  Zeit  vertragen  wird,  50  bis  60° 
beträgt  (Mayer,  C.  91b,  352;  van  Laer,  C.  92  b,  815). 

Wie  indessen  Leichmann  (C.  94  b,  703;  Chz.  20,  R.  208) 
zeigte,  sind  auch  die  bei  40°  gewonnenen  Culturen  nicht  ein- 
heitlich, ausserdem  kann  aber  nicht  Hüeppe's  Bacillus  als  Erreger 
der  spontanen  Milchsäuregährung  gelten  (wenngleich  er  in  saurer 
Milch  oft  reichlich  vorkommt),  sondern  diese  Rolle  fällt  dem 
Bacillus  Delbrücki  und  den  Varietäten  des  B.  lactis  acidi  zu; 
Kozai  (Chz.  23,  R.  193)  und  Weigmann  (Chz.  24,  1039)  fanden 
dies  bestätigt,  lehrten  aber,  wie  van  Laer,  Lafar,  Lindner,  Mac- 
donell,  P£r£,  Peterson,  Pottevin,  und  Andere,  auch  noch  zahl- 
reiche weitere  Erreger  der  Milchsäuregährung  kennen,  für  die 
bisher  eine  einheitliche  und  allgemein  angenommene  Classification 
nicht  vorliegt  Weigmann  empfiehlt  Eintheilung  in  sechs  Classen 
(C.  1900,  212):  1.  Gruppe  des  B.  lactis  acidi,  2.  Gruppe  des 
B.  acidi  lactici,  3.  Gruppe  der  1-Milchsäure-Bacillen  (s.  unten), 
4.  Gruppe  der  auch  Gelatine  verflüssigenden  Bacillen,  5.  Gruppe 
der  Bacterien  mit  Oberflächenwachsthum  ohne  Gasentwickelung, 
6.  Gruppe  Milchsäure-erzeugender  Bacillen  aus  anderen  Mikroben- 
Ordnungen.  Henneberg  (C.  1901b,  650;  ö.  30,  1065)  schlägt 
Eintheilung  in  sieben  Gruppen  vor,  deren  wichtigste  Repräsen- 
tanten die  Folgenden  sind:  1.  Bacillus  Delbrücki  (Leichmann), 
identisch  mit  B.  acidificans  longissimus  (Lafar),  d.  i.  der  Ba- 
cillus der  milchsauren  Brennerei-  und  Hefen -Maischen,  und  nach 
Holliger  (C.  1902  b,  1335)  auch  des  Sauerteiges  und  der  Brot- 
gährung;  er  gedeiht  in  alkalischer  Lösung,  am  besten  bei  der 
Concentration  c  =  20,  giebt  3  bis  4  Proc.  Milchsäure,  hat  das 
Optimum  t  =  45°,  und  wird  durch  freie  Säure  und  Luftzutritt 
in  hohem  Maasse  gehemmt;  fünf  Minuten  auf  65  bis  68°,  oder 
eine  Minute  auf  68  bis  70°  erwärmt,  stirbt  er  ab,  trockene  Hitze 
tödtet  ihn  aber  erst  oberhalb  95  bis  96°.  —  2.  B.  lactis  acidi 
(Leichmann),  der  Bacillus  der  bei  50°  säuernden  Milch;  er  ge- 
deiht in  saurer  Lösung,  am  besten  bei  c  =  20  und  t  =  43  bis  48°, 
und  wird  durch  Luftzutritt  stark  gehemmt.  —  3.  Pediococcus 
acidi  lactis  (Lindner),  die  Kugelhefe  der  Brennereimaische;  das 
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Optimum  liegt  bei  34  bis  40°.  —  4.  Bacterium  lactis  acidi  (Leich- 
mann), identisch  mit  B.  acidi  paralactici  (Kozai),  sowie  mit  dem 
Microc.  acidi  paralactici  von  Hashimoto  (C.  1902,  438),  die  Bae- 
terie  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  säuernden  Milch;  sie 
gedeiht  in  schwach  saurer  oder  alkalischer  Lösung,  am  besten 
bei  c  =  5  bis  25  und  t  =  25  bis  38°.  —  5.  Saccharobacillus 
pastorianus  (van  Laer),  der  Bacillus  des  umgeschlagenen  bel- 
gischen Bieres;  Optimum  29  bis  33°.  —  6.  Saccharobacillus  bero- 
linensis,  der  Bacillus  des  Berliner  Weissbieres;  er  gedeiht  am  besten 
bei  c  =  20  bis  40  und  t  =  21  bis  24°  und  wird  durch  Säure 
wenig,  durch  Luftzufuhr  stark  gehemmt.  —  7.  Bacillus  Lindneri, 
der  Bacillus  des  umgeschlagenen  gehopften  Lagerbieres;  Optimum 
21  bis  23°.  Beyerinck  (BL  Ass.  20,  985)  verwirft  sowohl  die 
Eintheilung  Weigmann's  als  die  Henneberg's,  und  stellt  zwei 
grosse  Hauptgruppen  auf,  die  Lacto-Coccen  und  Lacto- Bacillen. 
Die  Lactococcen  finden  sich  hauptsächlich  im  Rahm,  zeigen  sich 
am  wirksamsten  unterhalb  30°,  und  ergeben  d-Milchsäure  (s.  hier- 
über unten).  Die  Lactobacillen  sind  vorhanden  in  der  Branntwein- 
Maische  und  Bierwürze,  im  Kefir  und  Kumys,  im  Sauerkraut, 
Sauerfutter,  Käse,  u.  s.  f.,  gedeihen  anaerob,  haben  ihr  Optimum 
bei  41°,  sind  aber  noch  bei  50°  wirksam,  noch  bei  75°  in 
Malzauf guss  25  Minuten  beständig,  und  ergeben  1- Milchsäure. 
Sie  zerfallen  in  zwei  Hauptarten,  Lactobac.  Delbrücki  von  ge- 
ringem, und  Lactobac.  fermentum  von  hohem  Säuerungs  -Ver- 
mögen, und  in  zahlreiche,  nur  schwierig  gegen  einander  ab- 
zugrenzende, und  wie  es  scheint,  sehr  wandlungsfähige  Unterarten; 
nach  späteren  Versuchen  Bevernick's  (BL  Ass.  20,  1193)  können 
aber  sogar  die  Hauptarten,  Lactobac.  Delbrücki  und  fermentum, 
durch  entsprechende  Abänderungen  der  Züchtungsbedingungen 
(Temperatur,  Luftzutritt,  . . .)  in  einander  übergeführt  werden. 

Die  Milchsäuregährung  verläuft  zwar,  vor  allem  bei  An- 
wendung von  Reinculturen  (Jacqüemin,  J.  ph.  V,  23,  229),  zu- 
weilen in  ganz  reiner  Form  und  vollständig,  namentlich  ohne 
erhebliche  Kohlensäureentwickelung,  doch  sind  die  Bedingungen 
hierfür  wissenschaftlich  noch  nicht  genügend  erforscht  (Kretzsch- 
mer,  Chz.  12,  943;  Mayer,  C.  91b,  352;  Weigmann,  C.  95,  391); 
zur  Darstellung  von  Milchsäure  im  Grossen,  zu  Zwecken  der 
Färberei,  Zeugdruckerei,  Gerberei,  und  Medicin,  hat  sich  folgendes, 
empirisch  ausgearbeitete  Verfahren  gut  bewährt  (Claflin,  C.  97  b, 
339;  Mohr,  ö.  31,  925;  Effront,  Chz.  27,  709):  eine  7-  bis 
llprocentige  Glykoselösung  (allenfalls  unter  Zugabe  von  10  bis 
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15  Proc.  der  Glykose  an  Rohrzucker)  wird  mit  so  viel  Ammoniak- 
Salzen,  Nitraten,  Kleienauszug,  oder  dergL  versetzt,  dass  2  Proc. 
der  Glykose  an  Stickstoff  vorhanden  sind,  sodann  durch  ein- 
stündiges Kochen  sterilisirt,  nach  dem  Abkühlen  mit  20  Proc. 
einer  aus  Milch  mittelst  Bacillus  lactis  acidi  bei  45°  gewonnenen, 
und  durch  etwas  Senf  öl,  Abietinsäure,  oder  Colophonium  rein 
bewahrten  Cultur  geimpft,  und  drei  bis  sechs  Tage  bei  45  bis 
55°  stehen  gelassen,  wobei  man  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Kreide  oder 
Kalkhydrat  bis  auf  0,02  bis 0,50 Proc.  Säure  (aber  nicht  weiter!) 
neutralisirt;  man  erhält  so  bis  98  Proc.  der  theoretischen  Aus- 
beute an  sehr  reiner  Milchsäure.  In  der  Praxis  der  gewöhnlichen 
Milchsäuregährung  wird  aber,  nach  Maekcker,  eine  solche  Aus- 
beute auch  nicht  annähernd  erreicht,  und  ausserdem  treten 
Nebenproducte  auf,  u.  a.  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essigsäure, 
Propionsäure,  Buttersäure,  Mannit,  Sorbit  (?),  Alkohol,  Sumpf- 
gas (?),  Wasserstoff  (Proskaüer,  C.  94,  280;  Krüis  und  Rayman, 
C.  95  b,  311),  und  unter  Umständen  auch  Aceton  (Jaksch,  B.  19, 
R.  783;  Kayser,  C.  95,  92).  Nach  einigen  Autoren  verdanken 
diese  ihren  Ursprung  secundären  Zersetzungen,  nach  anderen 
bestimmten  Fermenten,  namentlich  den  bei  tieferen  Temperaturen 
gedeihenden,  und  in  der  That  fand  Henneberg  (a.  a.  0.),  dass 
nur  Erreger  seiner  Gruppen  5,  6,  und  7,  deren  Optimum  zwischen 
21  und  33°  liegt,  neben  Milchsäure  auch  Kohlensäure,  Ameisen- 
säure, Essigsäure,  und  Alkohol  erzeugen;  Beyerin  CK  behauptet 
dagegen  (Bl.  Ass.  20,  985),  dass  diese  Säuren,  und  besonders  die 
Essigsäure,  von  der  3  bis  4  Proc.  auftreten  können,  ihren  Ursprung 
vorzugsweise  den  thermophilen  Lactobacillen  verdanken.  Nach 
Kayser  (C.  95,  92),  Schierbeck  (Chz.  24,  R.  322),  und  Jensen 
(C.  98,  900)  hängt  die  quantitative  Bildung  der  Milchsäure  wie 
der  Nebenproducte  in  ungewöhnlich  hohem  Grade  von  den 
Wachsthums-  und  Züchtungs-Verhältnissen  ab,  ferner  von  der 
Temperatur,  von  der  Natur  und  Qualität  der  vorhandenen  Nähr- 
stoffe (namentlich  der  stickstoffhaltigen,  unter  denen  das  Pepton 
besonders  begünstigend  wirkt),  und  von  den  sonstigen  physika- 
lischen Bedingungen;  an  der  Oberfläche  der  Lösungen  z.  B.  bildet 
sich  eine  grössere  Menge  flüchtiger  Säuren,  am  Boden  der  Ge- 
fässe  aber  mehr  Milchsäure. 

Was  die  Natur  der  entstehenden  Milchsäure  betrifft,  so  ist  diese 
Aethylidenmilchsäure,  CH3 .  CHOH .  CO  OH,  und  zwar  bald  optisch- 
inactive,  bald  linksdrehende,  bald  rechtsdrehende  oder  Para- 
milchsäure.    Die  Milchsäure   der  spontan   geronnenen  Milch  ist 
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nach  Kozai  (Chz.  23,  R.  193)  in  der  Hälfte  aller  Fälle  aus- 
schliesslich, in  der  anderen  Hälfte  überwiegend  d-Milchsäure; 
andere  Beobachter,  z.  B.  Günther  und  Thierfelder  (C.  95,  295), 
sowie  Gadamer  (Chz.  21,  832),  fanden  jedoch  nur  geringe  Mengen 
d-Säure  vor,  etwa  14  bis  29  Proc,  und  Pottevin  (Chz.  22,  R.  39; 
BL  B.  11,  177)  konnte  hohe  Procentsätze  (von  80  und  mehr  Pro- 
centen)  nur  unter  ganz  bestimmten  äusseren  Verhältnissen  nach- 
weisen. Ein  Bacillus  acidi  paralactici,  den  Maly  (B.  7,  1567) 
aus  der  Magenschleimhaut  des  Schweines,  und  Nencki  und  Sieber 
(M.  10,  532)  aus  den  Bacillen  des  sogen.  Rauschbrandes  isolirten, 
giebt  ebenfalls  d-Milchsäure;  desgleichen  der  Bacillus  boocopricus 
(Emmerling,  B.  29,  2727),  und  mehrere  Streptococcen  (Sieber, 
C.  96  b,  1126). 

1-Milchsäure  wurde  zuerst  erhalten  mittelst  des,  durch 
Schardinger  (M.  11,  545)  in  einem  Brunnenwasser  entdeckten 
Bacillus  acidi  laevolactici,  dessen  Optimum  bei  36°  liegt,  später 
mittelst  eines  dem  Bacillus  lactis  aerogenes  ähnlichen  Bacillus 
aus  Trinkwasser  (Schardinger,  Chz.  26,  R.  54),  sowie  mittelst 
eines  von  Täte  (S.  64,  1263)  auf  reifen  Birnen  vorgefundenen 
Bacillus,  der  aus  9  Mol.  Glykose  2  Mol.  Alkohol,  etwas  Ameisen- 
säure und  Essigsäure,  1  Mol.  Bernsteinsäure,  und  7  bis  8  Mol. 
Linksmilchsäure  erzeugt  Die  Varietäten  des  Bacillus  coli  geben 
nach  Harden  (Chz.  25,  353)  vorwiegend  die  Bacillen  der  Henne- 
BERG'schen  Gruppen  1,  2,  und  3,  deren  Optimum  zwischen  34 
und  48°  liegt,  ausschliesslich  1-Milchsäure,  und  Milch,  die  einige 
Zeit  bei  44  bis  50°  gestanden  hat,  enthält  daher  fast  allein 
diese  Säure;  ebenso  findet  sie  sich  nach  Stanek  oft  in  grossen 
Mengen  in  sauer  gewordenen,  35  bis  45°  warmen  Absüss- 
wässern  der  Knochenkohlen  -  Filter  (Z.  B.  24,  49).  Dass  nach 
Beyerinck  1-Milchsäure  stets  den  thermophilen  Lactobacillen, 
d-Milchsäure  den  auch  bei  niedrigerer  Temperatur  gut  ge- 
deihenden Lactococcen  ihren  Ursprung  verdanken  soll,  wurde 
bereits  oben  erwähnt. 

i-Milchsäure  sollte  nach  Pottevin  (a.  a.  0.)  in  der  Regel, 
und  besonders  bei  rein  und  vollständig  verlaufenden  Gährungen, 
primär  entstehen,  und  zwar  durch  die  meist  verbreiteten  Erreger, 
die  nur  unter  günstigen  Umständen  bestimmten  anderen,  d-  oder 
1-Milchsäure  erzeugenden  Fermenten  Platz  machen.  Nach  Nencki 
und  Sieber  (a.  a.  0.),  P£rü  (Chz,  18,  R.  7),  und  Beyerinck 
(a.  a.  0.)  bildet  sich  jedoch  umgekehrt  i-Milchsäure  erst  durch 
Vereinigung  gleicher  Theile  d-  und  1-Milchsäure,  die  primär  vor- 
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handen  sein  müssen,  und  je  nach  den  Umständen  des  Gährungs- 
verlauf es,  sowie  der  Menge  und  Art  der  Nährstoffe,  in  wechselnden 
Mengen  auftreten  können.  Es  ist  jedoch  nicht  erforderlich,  hierfür 
stets  auch  die  Anwesenheit  verschiedener  Fermente  vorauszusetzen, 
denn  schon  Kayser  erkannte  (C.  95,  52),  dass,  je  nach  den  herr- 
schenden Wachsthumsbedingungen,  auch  ein  und  dasselbe  Milch- 
säureferment aus  einer  gegebenen  Zuckerlösung  bald  rechts-, 
bald  linksdrehende  Milchsäure  absondern  könne,  da  das  Alter 
der  Culturen,  die  Menge  und  Qualität  der  Nährstoffe  (namentlich 
der  stickstoffhaltigen),  die  Reichlichkeit  und  Dauer  des  Luft- 
zutrittes, und  die  Höhe  der  Temperatur,  Variationen  in  dieser 
Richtung  in  ganz  unerwartetem  Grade  begünstigen.  Dies  be- 
stätigten später  auch  Pure  (C.  98,  518),  Pottevin  (BL  B.  11,  177), 
Sieber  (C.  96  b,  1126),  Kozai  (Chz.  23,  R  193),  Weigmann  (Chz. 
24,  1039),  und  Beyerinck  (BL  Ass.  20,  985),  und  klärten  beson- 
ders auch  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Bildung  der 
isomeren  Milchsäuren  auf,  dessen  ungenügende  Berücksichtigung 
früher  viele  Thatsachen  räthselhaft  und  widerspruchsvoll  er- 
scheinen Hess;  so  z.  B.  beobachtete  Kozai  in  einer  spontan 
säuernden  Milch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  Bacillus  lactis 
acidi  (Leichmann)  und  Micrococcus  acidi  paralactici,  die  beide 
bloss  d- Milchsäure  ergaben,  sobald  aber  die  Temperatur  stieg, 
traten  auch  Varietäten  des  Bacillus  acidi  laevolactici  auf,  und 
es  entstand  1- Milchsäure  und  i- Milchsäure.  Nach  Henneberg 
giebt  es  indess  auch  Fermente,  die  bei  niedriger  Temperatur 
i-Milchsäure  abscheiden,  z.  B.  die  seiner  vierten  und  sechsten 
Gruppe;  Näheres  über  die  betreffenden  Vorgänge  ist  aber  bisher 
nicht  bekannt 

Bemerkenswerth  ist  noch  die  Wirkung  einiger  sonst  nahe 
unter  einander  verwandter  Vibrio-Arten:  V.  aquatilis  von  Günther, 
V.  berolinensis  und  V.  Bonhoff  b.  erzeugen  inactive  Milchsäure, 
V.  Deneke  und  V.  Bonhoff  a.  rechtsdrehende,  endlich  V.  Koch, 
V.  Finkler-Prior,  V.  Metschnikoff  und  V.Weibel  linksdrehende 
(Küprianow,  Chz.  17,  R.  333).  Desgleichen  entsteht  die  letztere 
Modifikation  durch  V.  Danubicus,  V.  Dünbar,  V.  Wernicke  und 
einige  andere,  dem  KoCH'schen  Kommabacillus  verwandte  Vibri- 
onen, wobei  als  Nebenproducte  Essigsäure,  Buttersäure,  Isovale- 
riansäure,  Alkohol,  Aldehyd  und  Aceton  (jedoch  keine  Kohlen- 
säure) auftreten  (Gosio,  Chz.  18,  R.  251  und  330).  Auch  in 
diesen  Fällen  bleibt  es  noch  zu  untersuchen,  ob  die  i-Milchsäure 
secundär  oder  primär  auftritt,  und  ob,  falls  letzteres  zutrifft,  die 
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d-  und  1-Form  durch  besondere  neue  Fermente,  oder  durch 
physiologische  Vorgänge,  z.  B.  vorzugsweise  Weiterzersetzung  der 
einen  Modification  durch  das  ursprünglich  vorhandene  Ferment, 
in  grösserer  Menge  angehäuft  werden. 

Was  die  Rolle  des  Luftzutrittes  betrifft,  so  hatte  diesen  (bei 
der  gewöhnlichen  Milchsäuregährung)  Boütroux  für  unentbehr- 
lich erklärt  (C.  r.  86,  603),  Mayer  (a.  a.  0.)  für  gleichgültig,  und 
Kayser  (a.  a.  0.)  in  manchen  Fällen  für  geradezu  schädlich, 
in  anderen  aber  für  ausserordentlich  nützlich  und  fördernd.  Diese 
Widersprüche  sind  nach  Henneberg's  Untersuchungen  leicht  er- 
klärlich, da  die  Gährungserreger  der  verschiedenen  Gruppen  auch 
eine  sehr  wechselnde  Widerstandskraft  gegen  grössere  und  kleinere 
Luftzufuhr  zeigen,  und  ebenso  eine  solche  gegen  Säure-Einwirkung, 
die  aber  keineswegs  ersterer  immer  parallel  geht  Da,  abgesehen 
von  den  Reinculturen  weniger  Varietäten,  die  gebildete  Milch- 
säure auf  das  Wachsthum  und  die  Gährkraft  der  Bacterien 
meistens  schon  bei  0,1  Proc,  zuweilen  sogar  bereits  bei  0,04  Proc. 
ungünstig,  und  bei  0,15  Proc.  hindernd  einwirkt  (Haydück,  C.  87, 
1042;  B.  32,  2772;  Timpe,  Chz.  17,  757),  so  muss  man,  wenn  die 
Gährung  ihren  ungestörten  Verlauf  nehmen  soll,  für  die  an- 
nähernde Neutralisirung  der  Lösung  sorgen,  indem  man  von 
vornherein  Soda  oder  ein  anderes  Carbonat  zusetzt;  nach  Mayer 
ist  Calciumcarbonat  dem  Magnesiumcarbonate  vorzuziehen,  und 
dieses  dem  von  Lautem ann  (A.  113,  242)  empfohlenen  Zink- 
carbonate,  welches  letztere,  wie  Beyerinck  (C.  92,  636)  und 
Kassner  (C.  97  b,  20),  nicht  aber  Hilger  (Chz.  21,  832),  fanden, 
das  Wachsthum  der  Bacillen  schädigt.  Um  diesem  und  der  Ver- 
mehrung Einhalt  zu  thun,  genügen  überhaupt  schon  Bruchtheile 
(ein  Drittel  und  weniger)  jener  Zusätze,  die  das  Gährvermögen 
vollständig  aufheben  (Chassevant  und  Bichet,  C.  r.  117,  673); 
dass  die  Gährung  daher  auch  im  vorliegenden  Falle  an  ein  be- 
sonderes Enzym  geknüpft  sei,  wird  schon  durch  dieses  Ver- 
halten wahrscheinlich  gemacht  (s.  unten). 

Freie  Salzsäure  hemmt  schon  bei  0,07  Proc.  die  Milchsäure- 
gährung, und  stellt  sie  ein,  sobald  ihre  Menge  ausreicht,  um  die 
Phosphate  der  Nährstoffe  zu  zersetzen  (Cohn,  H.  14,  75);  im 
Magen  jedoch,  woselbst  die  Gegenwart  des  Pepsins  fördernd  wirkt, 
findet  die  Milchsäuregährung  noch  in  Anwesenheit  von  0,16  Proc. 
freier  Salzsäure  statt  (Miller,  B.  22,  R.  63;  Straüss,  C.  95,  346). 
Schwefelsäure  stört  bei  0,03  Proc.  die  Gährung,  hebt  sie  bei 
0,04  Proc.  auf,  und  beeinflusst  bei  0,05  Proc.  auch  die  Lebens- 


Digitized  by 


Google 


416  Glykose;  Milchaäure-Gahrung  (Zusätze). 

fähigkeit  des  Fermentes  (Haydück,  C.  87,  1042);  in  viel  inten- 
siverer Weise,  und  schon  in  acht-  bis  zehnmal  kleinerer  Menge, 
bewirken  dieses  aber  die  Flusssäure,  das  Natrium-  und  das  Am- 
moniumfluorid,  und  hierauf  gründet  sich  deren  Anwendung  im 
Grossbetriebe  der  Gährungsgewerbe  (Effront,  Bl.  HI,  4,  337; 
Herzfeld  und  Paetow,  Z.  41,  501  und  678;  Soxhlet,  Z.  41,  502; 
Voss,  Z.  50,  438;  Arthüs  und  Hüber,  C.  r.  115,  839).  Natrium- 
und  Ammonium-Azoimid  wirken  schon  bei  0,0005  Proc.  hindernd 
(Schattenfroh,  C.  96b,  1123).  Kohlensäure  schädigt  auch  in 
grossen  Mengen  die  Milchsäuregährung  nicht  (Durin,  Bl.  Ass.  6, 
239),  schwefelige  Säure  und  Borsäure  verzögern  sie  sehr  erheblich 
(Mayer,  a.  a.  0.;  Bokorny,  Chz.  17,  1598);  die  Salze  des  Kupfers, 
Platins,  Nickels  und  Kobalts,  besonders  aber  die  des  Silbers  und 
Quecksilbers,  erweisen  sich  schon  in  Lösungen  von  etwa  0,0001  Proc. 
schädlich,  die  des  Eisens,  Mangans,  Bleies,  Aluminiums  und  Urans 
in  solchen  von  0,001  Proc,  die  des  Cadmiums  und  Zinks  bei 
0,015  und  mehr  Procent,  die  der  Alkalien  und  Erdalkalien  in 
solchen  von  0,1  Proc.  (Eichet,  C.  r.  114,  1494  und  117,  673; 
Bokorny,  Z.  ang.  1897,  367  und  Chz.  24,  1113).  In  sehr  grossen 
Verdünnungen  fördern  und  beschleunigen  aber  auch  die  Milch- 
säuregährung zahlreiche,  ihr  sonst  schädliche  Substanzen  (Richet, 
a.  a.  0.;  Marcacci,  B.  21,  R.  306).  Unter  den  organischen 
Stoffen  sind,  neben  der  schon  erwähnten  Milchsäure,  als  nach- 
theilig hervorzuheben:  Chinin,  Chinolin,  Glycerin,  Aether  und 
Chloroform  (Donath,  B.  14,  178;  Müntz,  C.  r.  80,  1250);  Phenol, 
Resorcin  und  namentlich  Salicylsäure ,  von  der  schon  0,02  Proc. 
die  Gährung  einstellen  (Reverdin,  C.  83,  312;  Griffiths,  N.  53, 
28);  freie  Säuren,  z.  B.  1  Proc.  Weinsäure  (Pasteur;  Dünnen- 
berg er,  Z.  ang.  1,  502),  sowie  Essigsäure,  Oxalsäure,  und  Citronen- 
säure  (Höft,  C.  97,  995);  Alkohol,  von  dem  4  Proc.  hemmend, 
6  Proc.  sistirend  wirken  (Haydück,  C.  87,  1173);  Hopfenharz,  von 
dem  schon  0,003  Proc.  die  Gährung  zum  Stillstande  bringt 
(Haydück,  C.  88,  120;  89,  20;  92b,  236;  Büngener,  Bl.  45,  487); 
Formaldehyd  wirkt  nach  Stahl  (Chz.  17,  R.  92)  und  Potte vin 
(Chz.  19,  R.  29)  in  concentrirter  Lösung  ebenso  energisch,  wenn 
auch  etwas  langsamer,  als  Sublimat,  unterdrückt  aber  nach  Herz- 
feld (Z.  45,  529)  die  Gährung  auch  in  verdünnter  Lösung,  und 
nach  Trillat  (Bl.  Ass.  13,  154)  und  Woussen  (Bl.  Ass.  13,  157) 
noch  bei  0,0003  Proc.  mit  vollständiger  Sicherheit.  Für  die 
Gährungsgewerbe  ist  er  daher  der  Flusssäure  noch  vorzuziehen 
(Rothenbach,   Chz.  20,  R.  302),  während  er  sich  in  der  Rüben- 
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zuckerindustrie  bei  kleinen  Zusätzen  nicht  als  ausreichend   be- 
währt hat  (Schott,  Z.  50,  434). 

Milchsäure  produciren,  ausser  den  genannten  Spaltpilzen, 
noch  eine  ganze  Anzahl  anderer,  theils  in  grösserer,  theils  in 
geringerer  Menge.  Zu  diesen  zählen:  Die  Bacillen  des  mensch- 
lichen und  thierischen  Dünndarmes  (Nothnagel,  Bienstock  und 
Brieger,  H.  8,  306;  Nencki  und  Sieber,  C.  91b,  387);  einige 
Varietäten  des  Bac.  subtilis  (Cohn  und  Vandevelde,  H.  8,  367; 
Brown,  Bl.  B.  9,  97);  Bac.  caucasicus  (Beyerinck,  C.  92,  446); 
Bac.  strumitis  (Künz,  M.  9,  363);  die  Bacillen  des  Rauschbrandes, 
des  malignen  Oedems,  und  der  Osteomyelitis  (Nencki  und  Sieber, 
M.  10,  532;  Kerry  und  Fränkel,  M.  11,  269);  einige  Formen 
des  Bac.  coli  (Pure,  C.  98,  518);  der  Typhus-Bacillus  (Blachstein 
1892);  Bac.  mycoides  (Emmerling,  B.  30,  1870);  Bac.  pabuli 
acidi  I  bis  UI  aus  gesäuerten  Rübenschnitten  (Weiss,  Chz.  23, 
R.  193);  Bac.  brassicae  aus  Sauerkraut  (Wehmer,  C.  1903b,  678); 
Bac.  casei  I  bis  IV  und  Streptococcus  case'i  aus  reifenden  Käsen 
(Leichmann  und  Bazarewski,  C.  1900,  1137);  Saccharobacillus 
pastorianus  (van  Laer,  C.92b,  815),  der  vermuthlich  mit  Pasteur's 
„fadenförmigem  Bacillus"  identisch  ist,  und  als  charakteristisches 
Nebenproduct  auch  Amylalkohol  liefert;  Hüeppe's  pigmentbildende 
Mikrococcen,  wie  M.  prodigiosus  und  M.  pyogenes  aureus;  viele 
Bacterien  der  Fleischfäulniss  (Tissier  und  Martelly,  Chz.  27,  R 10), 
u.  8.  f.  Die  gebildete  Säure  ist  auch  hier  bald  i-,  bald  d-  oder 
1- Milchsäure;  ausführliche  Untersuchungen  hierüber  fehlen  noch. 

Nach  Versuchen  von  Büchner  und  Meisenheimer  (B.  36, 
634)  und  Herzog  (H.  37,  381)  ist  es  fraglos,  dass  auch  die  Milch- 
säuregährung  durch  ein  specifisches  Enzym  verursacht  wird;  die 
erstgenannten  Forscher  isolirten  dieses  aus  Bac.  Delbrücki  (Leich- 
mann) als  Aceton -Dauerpräparat,  und  fanden  es  in  Gegenwart 
von  Calciumcarbonat  sehr  activ,  und  gegen  freie  Säure  sehr 
empfindlich;  Herzog  stellte  das  Enzym  aus  Bact  acidi  lactici 
(Hüeppe)  dar.  Das  nämliche,  oder  ein  ihm  nahe  verwandtes 
Enzym  fanden  Stoklasa,  Cerny  und  Jelinek  (Bioch.  1,  358)  in 
den  verschiedensten  Pflanzen  -  Gattungen  und  -Theilen  vor;  ver- 
muthlich ist  es  auch  in  der  Hefe  anwesend,  und  verursacht  die 
von  Meisenheimer  (H.  37,  518)  beobachtete  Bildung  der  Milch- 
säure durch  Hefen -Zymase. 

Dass  die  Milchsäure-Bacterien  Enzyme  enthalten,  die  i-Milch- 
säure  in  die  1-,  und  die  (angeblich  giftige)  d- Säure  umzulagern 
vermögen,  behauptet  Viquerat  (Chz.  26,  R.  177). 

v.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  27 
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Nach  Stoklasa,  Cerny  und  Jelinek  (a.  a.  0.)  ist  ein  Milch- 
säuregährung erregendes  Enzym  auch  im  Thierreiche,  speciell 
in  Blut,  Fleisch  und  Lungen  der  höheren  Thiere,  ganz  allgemein 
verbreitet,  und  kann  aus  dem  Presssafte  nach  Buchner's  Ver- 
fahren dargestellt  werden;  am  besten  bei  37  bis  40°,  aber  auch 
noch  bei  50  bis  55°  bewirkt  es  eine,  nach  ein  bis  zwei  Tagen 
beginnende,  vollständige  und  glatte  Spaltung  der  Glykose  in 
Milchsäure,  gegen  die  es  aber  ziemlich  empfindlich  ist,  weshalb 
man  Calcium  -Carbonat  oder  -Phosphat  zusetzen  muss,  um  die 
Reaction  bis  zu  Ende  zu  führen;  gegen  Alkohol  und  proteoly- 
tische Enzyme  ist  es  jedoch  weit  widerstandsfähiger  als  Zymase. 
Von  einer  Art  der  letzteren  wird  es  übrigens  fast  stets  begleitet, 
und  ihr  ist  die  fast  stets  unmittelbar  einsetzende  Entstehung  ge- 
wisser Mengen  Alkohol  zuzuschreiben, 

Propionsäure -Gährung.  Ueber  noch  unerforschte  Ba- 
cillen, die  aus  Glykose  erhebliche,  zuweilen  sogar  vorwiegende 
Menge  Propionsäure  ergeben  sollen,  wird  bei  Besprechung  der 
Buttersäuregährung  berichtet  werden. 

Valeriansäure-Gährung.  Einer  Gährung,  die  gemäss 
der  Gleichung 

4C,H1206  =  3C5H10O2  +  9C0*  +  9H2 

neben  Kohlensäure  und  Wasserstoff  als  Hauptproduct  Valerian- 
säure  liefert,  unterliegen  Traubenzucker  (und  auch  andere  Zucker) 
nach  Weinland  (BioL  42,  55;  45,  113;  43,  86)  bei  der  Einwirkung 
eines  Enzymes,  das  im  klaren  Presssafte  der  Ascariden,  z.  B. 
Ascaris  lumbricoides,  reichlich  enthalten  ist;  die  getödteten  Thiere 
geben  es  ohne  Zerstörung  des  Zellengewebes  nicht  ab,  die  leben- 
den erzeugen  unter  seinem  Einflüsse,  bei  Wasserstoff-Respiration 
und  im  Hungerzustande ,  auch  aus  den  Kohlenhydraten  ihres 
eigenen  Organismus  viel  Valeriansäure. 

Buttersäure-Gährung.  Lässt  man  in  Milchsäuregährung 
befindliche  Glykoselösung  unter  Zusatz  von  überschüssigem  Na- 
trium-, Calcium-  oder  Ziukcarbonat,  oder  unter  zeitweiliger  voll- 
ständiger Neutralisation  noch  längere  Zeit  bei  30  bis  40°  stehen, 
so  geht  sie  in  Buttersäuregährung  über  (Peloüze  und  Gelis,  A. 
47,  241;  Bensch,  A.  61,  174;  Grillone,  A.  165,  127;  Claflin, 
C.  97  b,  339),  und  zwar  ebenfalls  unter  dem  Einflüsse  gewisser 
Spaltpilze,  die  fast  stets  zusammen  mit  jenen  der  Milchsäure- 
gährung vorkommen.  Wesen  und  Verlauf  der  Buttersäuregährung 
sind   noch   so   wenig   erforscht,   und   die  meisten  Erreger  immer 


Digitized  by 


Google 


Glykose;  Buttersäuregährung  (Erreger).  419 

noch  so  ungenügend  untersucht,  dass  man  nach  Ansicht  mancher 
Forscher  von  einer  eigentlichen  Buttersäuregährung  kaum  sprechen 
kann;  jedenfalls  ist  die  Natur  der  betreffenden  Mikroben  eine 
höchst  mannigfaltige,  ihre  Veränderlichkeit  durch  Züchtung, 
Lebensbedingungen,  Art  und  Menge  der  Nährstoffe,  Reaction  der 
Lösung,  u.  s.  f.,  eine  ungewöhnlich  grosse,  und  ihre  Fähigkeit, 
Buttersäure  zu  liefern,  in  quantitativer  Hinsicht  eine  so  schwan- 
kende, dass  verallgemeinernde  Schlüsse  nur  mit  besonderer  Vor- 
sicht gezogen  werden  dürfen  (Fitz,  B.  17,  1188;  Baier,  ö.  24, 
612).  Einige  der  beobachteten  Spaltpilze,  z.  B.  die  von  Fitz  und 
Hüeppe,  sind  aerob,  andere,  z.  B.  jene  Pasteur's  und  Prazmovski's, 
ausgeprägt  anaerob,  noch  andere,  z.  B.  einige  Grüber's,  sind  zwar 
anaerober  Lebensweise  fähig,  gedeihen  aber  bei  Luftzutritt  un- 
bedingt besser,  endlich  sind  auch  anaerobe  Arten  bekannt,  die 
zwar  für  sich  aerob  nicht  lebensfähig  sind,  wohl  aber  in  Sym- 
biose mit  anderen  aeroben  Varietäten  (Kedrowski,  C.  95b,  935). 
Die  Wirkungsweise  dieser  Fermente  ist  ebenfalls  eine  sehr  ver- 
schiedene, indem  einige  das  Gährungssubstrat  direct  in  Butter- 
säure überführen,  andere  aber  zunächst  Milchsäure  bilden,  und 
erst  diese,  oder  das  milchsaure  Calcium,  weiter  zu  Buttersäure 
vergähren  sollen. 

Das  „Hauptferment"  der  gewöhnlichen,  spontan  eintretenden 
Buttersäuregährung,  das  Pasteür  (C.  r.  52,  344)  entdeckte,  Praz- 
movski  als  Clostridium  butyricum,  van  Tieghem  und  D£h£rain 
(A.  a.  10,  5;  17,  95)  als  Bacillus  amylobacter,  Beyerinck  (C.  93b, 
360  und  690;  94,  963)  als  Granulobacter  saccharobutyricum  be- 
schrieb, ist  vorzugsweise  anaerob,  und  obwohl  es  bei  Luftzutritt 
zu  wachsen  und  zu  gedeihen  vermag  (Lippmann,  Z.  38,  618),  so 
erregt  es  doch  eigentliche  Gährung  nur  bei  Luf tabschluss ,  ja 
diese  wird  dann  sogar  so  intensiv,  dass  die  entwickelten  Gase 
Explosionen  der  Gefässe  verursachen  können  (Cohn,  Z.  36,  Nov.- 
BeiLage  129);  bei  25  bis  30°  tritt  bereits  Gährung  ein,  das 
Optimum  beträgt  35  bis  40°,  doch  bleiben  auch  Temperaturen 
über  45°  noch  ohne  Schaden  (Hueppe,  C.  84,  315);  die  Ver- 
mehrungsgrenze liegt  meistens  bei  47°,  die  Tödtungsgrenze  bei 
58  bis  59°.  Die  Buttersäure  scheint,  den  älteren  Beschreibungen 
zufolge,  annähernd  nach  der  Gleichung 

C6Hia06  =  C4HsOa  +  2C02  +  H4 

direct  aus  der  Glykose  zu  entstehen  (Botkin  ,  C.  92,  484),  und 
als  Nebenproducte  treten  normaler  Butylalkohol,  Alkohol,  Propyl- 
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alkohol ,  Capronsäure ,  Milchsäure ,  Ameisensäure ,  Essigsäure, 
Propionsäure,  normale  Valeriansäure  (Locqüin,  Chz.  26,  756), 
Caprylsäure,  Caprinsäure,  Bernsteinsäure  und  Gase  auf,  die  aus 
etwa  gleichen  Theilen  Kohlensäure  und  Wasserstoff  zusammen- 
gesetzt sind  (Büchamp,  Chz.  18,  970);  Monoyer  glaubt  jedoch, 
dass  die  Gase  erst  durch  secundären  Zerfall  aus  der  Ameisen- 
säure hervorgehen.  Da  die  gebildete  Buttersäure  dem  Fortgange 
der  Gährung  äusserst  hinderlich  ist,  so  muss  man  zu  ihrer  Neu- 
tralisirung,  wie  bereits  erwähnt,  von  vornherein  Carbonate  zu- 
setzen; überhaupt  ist  die  Empfindlichkeit  des  Fermentes  eine 
noch  weit  grössere  als  jene  der  Milchsäurefermente,  und  schon 
weit  geringere  Mengen  Alkohol,  Formaldehyd,  Milchsäure,  Salicyl- 
säure,  Schwefelsäure,  schwefelige  Säure,  Hopfenharz,  u.  s.  f.,  ja 
schon  beträchtliche  Menge  Kohlensäure  verhindern  seine  Function 
(Haydück,  C.  87,  1174;  89,  21;  Windisch,  Chz.  19,  R.  8; 
Durin,  Bl.  Ass.  6,  239;  Trillat  und  Woussen,  Bl.  Ass.  13,  154 
und  157). 

Neueren  Untersuchungen  nach  kann  indessen,  wie  schon  ein- 
gangs erwähnt,  von  einem  einheitlichen,  oder  einem  „Haupt- 
fermente" nioht  wohl  die  Rede  sein,  vielmehr  giebt  es  eine  sehr 
grosse  Anzahl  Erreger  der  Buttersäuregährung,  für  die  es  aber  bisher 
an  einer  bestimmten  Classification  noch  fehlt.  Nach  Baier  (ö.  24, 
612)  hat  man  mindestens  nachstehende  sechs  Gruppen  zu  unter- 
scheiden, deren  jeder  wieder  eine  grössere  Anzahl  Varietäten  zu- 
gehören: 1.  Bacillus  butyricus  Gruber  I  bis  III;  I  und  III  sind 
anaerob,  IU  gedeiht  besser  aerob,  und  alle  drei  liefern  Butter- 
säure und  normalen  Butylalkohol;  mit  I  soll  Prazmovski's  Clo- 
stridium butyricum  identisch  sein.  —  2.  Gruppe  des  Granu- 
lobacter  butyricum  Beyerinck  (C.  93b,  637  und  690;  94,  963): 
a)  Granulobacter  butyricum  aus  Gerste  und  Mehl,  vielleicht 
identisch  mit  Bac.  butyricus  Gruber  I;  er  ist  nur  anaerob,  giebt 
wenig  oder  keine  Buttersäure,  viel  normalen  Butylalkohol,  Kohlen- 
säure und  Wasserstoff,  ß)  Granul.  saccharobutyricum  aus  Malz, 
Mehl  und  Erde;  er  ist  nur  anaerob,  kommt  in  verschiedenen 
Varietäten  vor,  die  bald  in  schwach  sauren,  bald  in  schwach 
alkalischen  Lösungen  besser  gedeihen  (Beyerinck,  C.  97,  330) 
und  unter  Umständen  Temperaturen  von  95°  bis  10  Minuten  lang 
vertragen  (Saillard,  S.  ind.  61,  535),  und  lässt  viel  Buttersäure 
entstehen,  sowie  normalen  Butylalkohol,  Kohlensäure  und  Wasser- 
stoff. Fitz  hielt  ihn  für  identisch  mit  seinem  Bacillus  butylicus 
(B.   10,   2;   15,   867;   17,    1188),   befand  sich   aber  hierbei  nach 
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Emmerling  (B.  30,  451)  im  Irrthum.  y)  Granul.  lactobutyricum 
aus  saurer  Milch;  er  ist  nur  anaerob,  führt  milchsaures  Calcium 
in  buttersaures  Calcium,  Kohlensäure  und  Wasserstoff  über,  und 
geht  in  Reinzucht  sehr  bald  ein,  bedarf  also  offenbar  der  Sym- 
biose mit  anderen,  noch  nicht  ermittelten  Mikroben.  8)  Granul. 
polymyxa  aus  Getreidekörnern  und  Malzwürze;  er  ist  facultativ 
anaerob,  und  giebt  wenig  oder  keine  Buttersäure,  dagegen  Butyl- 
alkohol  und  Kohlensäure.  —  3.  Bac.  butyricus  Hueppe  aus  saurer 
Milch;  er  ist  dem  Granul.  polymyxa  sehr  ähnlich,  liefert  aber 
viel  Buttersäure.  —  4.  Bac.  butyricus  Botkin  aus  saurer  Milch 
und  Erde;  er  erzeugt  viel  Buttersäure  und  Milchsäure,  etwas 
Bernsteinsäure,  Ameisensäure  und  Essigsäure,  und  wird  von  einigen 
Forschern  mit  Granu!  saccharobutyricum  identificirt,  von  Anderen 
mit  Bac.  butylicus  Perdrix,  während  noch  Andere  die  Beob- 
achtungen Botkin's  (C.  91,  183;  92,  484)  für  irrthümlich  er- 
klären. —  5.  Gruppe  des  Bac.  foetidus  Liborii  aus  altem  Käse; 
dieser  Bacillus  ist  facultativ  anaerob,  giebt  Buttersäure,  stinkende 
Fettsäuren  und  Gase,  und  soll  dem  Bac.  butyricus  Grüber  I, 
sowie  den  Bacillen  Kedrowski's  sehr  nahe  stehen.  —  6.  Gruppe 
der  zweifelhaften  Erreger;  zu  dieser  zählen  Bacterium  Flügge 
I  bis  IV  aus  Milch,  Bac.  polyformis  und  Bac.  mucoides  Liborii 
(die  rein  anaerob  sind  und  keine  Gase  entwickeln),  Loeffler's 
Bac.  liodermos  aus  Milch,  und  Flügge's  Bac.  mesentericus  und 
Bac.  lactis  albus. 

Unbestimmbar  ist  vorerst  die  Gruppe,  in  die  der  höchst  gähr- 
kräftige,  von  Winogradsky  (C.  1902  b,  709)  als  Clostridium 
pastorianum  beschriebene  Spaltpilz  einzureihen  ist;  er  lebt  nur 
anaerobiotisch,  erzeugt  42  bis  45  Proc.  der  Glykose  an  Butter- 
säure und  nebenbei  Essigsäure,  Kohlensäure,  Wasserstoff,  Spuren 
Milchsäure  und  Alkohol,  und  zeichnet  sich  durch  die  Fähigkeit 
aus,  freien  Stickstoff  zu  binden.  Beyerinck  ist  daraufhin  geneigt, 
ihn  zum  Genus  Granulobacter  zu  rechnen,  dessen  Arten  diese 
Eigenschaft  sämmtlich  besitzen  sollen,  die  Einen  unmittelbar 
(unter  geeigneten  Bedingungen),  die  Anderen  bei  Symbiose  mit 
bestimmten  nahestehenden  Bacterien  (Chz.  26,  204;  C.  1901b, 
785).  —  Eng  verwandt  mit  dem  Spaltpilze  Winogradsky's  sollen 
einige  rein  anaerobe  Bacterien  sein,  die  Rodella  in  mehreren 
Sorten  Hartkäse  beobachtete  (Chz.  27,  R.  208). 

Schattenfroh  und  Grassberger  sind  der  Ansicht,  dass 
eine  Anzahl  der  oben  erwähnten  Arten,  namentlich  die  rein 
anaeroben  von  Beyerinck,  gar  nicht  existiren,  und  dass,  wenig- 
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stens  für  Milch,  im  Wesentlichen  nur  die  eine  Gattung  Granulo- 
bacter  saccharobutyricum  in  Frage  komme,  die  in  zwei  Modi- 
ficationen  auftritt:  a)  Granul.  sacch.  mobilis,  non  liquefaciens; 
sie  ist  seltener,  ergiebt  viel  Buttersäure,  etwas  i- Milchsäure, 
Kohlensäure,  Wasserstoff,  und  Spuren  höherer  Alkohole,  ß)  Granul. 
sacch.  immobilis,  liquefaciens;  sie  ist  sehr  verbreitet,  gedeiht  in 
schwach  alkalischen  Lösungen,  liefert  viel  Buttersäure,  viel  (oft 
sogar  tiberwiegend)  d-Milchsäure,  die  nicht  weiter  verändert  wird, 
und  etwas  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Valeriansäure, 
und  Kohlensäure.  Jede  der  genannten  Modificationen  besitzt 
eine  Anzahl  Varietäten,  so  z.  B.  soll  zu  a)  der  Bac.  butyricus 
Grüber  I,  der  Bacillus  Kedrowski's,  der  Granul.  saccharobuty- 
ricum Beyerinck's  gehören,  u.  s.  f.  (C.  99,  1249;  99  b,  1060; 
1900,  777;  Chz.  26,  R.  134). 

Gewisse  Varietäten  des  Bac.  subtilis  und  Bacterium  termo, 
die  ausgeprägt  aerob  sind,  bilden  in  Gegenwart  überschüssigen 
Alkalis  nach  Fitz  (B.  11,  53  und  1890)  und  Brown  (Bl.  B.  9, 
97)  ebenfalls  direct  Buttersäure,  während  nach  Vandevelde  (H. 
8,  367)  primär  stets  Milchsäure  entsteht,  die  aber  allerdings 
äusserst  rasch  weiter  zersetzt  wird;  als  Nebenproducte  beobachteten 
die  genannten  Forscher:  Alkohol,  höhere  Alkohole,  eine  flüchtige, 
iinksdrehende,  stark  reducirende  Substanz,  d-Glykonsäure  (inter- 
mediär?), Essigsäure,  Capronsäure,  Bernsteinsäure,  und  Mannit 
Der  Bac.  subtilis  zeichnet  sich  durch  ausserordentliche  Resistenz 
aus;  er  verträgt  8  bis  20  Stunden  lang  eine  Kälte  von  — 130° 
(Pictet  und  Jung,  C.  r.  98,  747),  und  seine  Sporen  widerstehen 
sogar  2y2  Stunden  dem  strömenden  Wasserdampfe  (Gruber,  C. 
88,  799).  Gegen  Säuren  ist  es  aber  sehr  empfindlich,  und  schon 
0,04  Proc.  freie  Buttersäure  hemmen,  und  0,07  Proc.  hindern  den 
Fortgang  der  Gährung  (Brown,  a.  a.  0.).  Buchner  bezeichnet 
übrigens  alle  auf  Bac.  subtilis  bezüglichen  Angaben  als  irrthüm- 
lich,  da  dieser  Pilz  in  Reincultur  überhaupt  kein  Gährungserreger 
sei  (H.  9,  398). 

Einen  nicht  näher  bekannten  Buttersäure-Bacillus,  der  neben 
Buttersäure  und  Essigsäure  auch  grosse  Mengen  Propionsäure 
erzeugt,  beobachtete  Fitz  (B.  17,  1188);  verwandt  mit  ihm  ist 
vielleicht  der  Bac.  lactopropylicus  aus  Milch,  den  Tissier  und 
Gasching  auffanden  (Chz.  27,  R.  242).  Viel  Buttersäure  liefern 
auch  Micrococcus  dendrorhous,  der  Verursacher  des  sog.  Butter- 
säure-Flusses der  Obst-  und  Laub-Bäume  (Ludwig),  die  bereits 
oben  erwähnten  stickstoff-fixirenden  Mikroben  der  Leguminosen- 
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Knöllchen,  die  verwandten,  dem  Clostridium  butyricum  Prazmovski's 
nahestehenden  rein  anaeroben  Bodenbacterien  (Winogradsky, 
C.  95,  1123;  Mazä,  Chz.  22,  R  46),  und  unter  Umständen  viel- 
leicht auch  einige  der  immer  noch  sehr  mangelhaft  bekannten 
denitrificirenden  Bacterien.  Hingegen  vermag  ein,  die  Cellulose  zu 
Buttersäure,  Essigsäure,  Kohlensäure,  und  Wasserstoff  vergährender 
Bacillus  den  Traubenzucker  nicht  anzugreifen  (Omelianski,  C.  r. 
125,  970  und  1131;  Chz.  26,  133). 

Die  Buttersäuregährung  des  Traubenzuckers  entwickelt  nach 
Rechenberg  (J.  pr.  II,  22,  1)  +74  CaL  für  das  Molecül;  diese 
Zahl  ist  jedoch  keinesfalls  genau. 

Nach  Stoklasa  und  seinen  Mitarbeitern  ist  es  zweifellos, 
dass  auch  die  Buttersäuregährung  durch  ein  Enzym  hervor- 
gerufen wird,  das  in  der  Regel  die  Enzyme  der  Milchsäuregährung 
begleitet  (s.  oben). 

Schleimige  Gährung.  Unter  diesem  Namen  hat  zuerßt 
Pasteur  (Bl.  1861,  30)  eine  eigenthümliche  Gährung  des  Trauben- 
zuckers näher  beschrieben,  deren  Ferment  er  genauer  zu  kenn- 
zeichnen suchte,  und  als  deren  Producte  er  angab:  Wasserstoff, 
Kohlensäure,  Mannit,  und  eine  Gummiart.  Aus  100  Theilen 
Glykose  soll  man  51,09  Theile  Mannit,  3,41  Theile  Kohlensäure, 
und  45,5  Theile  Gummi  erhalten;  nach  Monoyer  ist  aber  dieses 
Verhältniss  nicht  constant,  und  es  werden  Mannit  und  Gummi 
möglicherweise  durch  zwei  verschiedene  Fermente  gebildet; 
Schmidt-Mühlheim  (Pf.  27,  490)  stellt  diese  Hypothese  ebenfalls 
auf,  und  sieht  sie,  obwohl  ihm  die  Isolirung  der  Fermente  nicht 
gelang,  durch  den  Umstand  bestätigt,  dass  er  bei  Milch  Schleim- 
bildung auch  ohne  Mannit-  und  Kohlensäure-Entwickelung  be- 
obachten konnte.  Kramer  (M.  10,  467)  definirt  die  eigentliche 
schleimige  Gährung  als  einen  Vorgang,  bei  dem  aus  Lösungen 
des  Gährungssubstrates,  und  in  Gegenwart  der  erforderlichen 
Nährstoffe,  ein  Schleim  C6H1005  abgeschieden  wird,  und  gleich- 
zeitig fast  ausnahmslos  grössere  oder  geringere  Mengen  Kohlen- 
säure und  Wasserstoff  auftreten,  welcher  letztere  einen  Theil  des 
vorhandenen  Traubenzuckers  zu  Mannit  reducirt;  der  Gährungs- 
erreger,  den  Pasteur  und  später  Büchamp  als  Micrococcus  viscosus 
beschrieben,  ist  nicht  einheitlicher  Natur,  sondern  besteht  aus 
einer  ganzen  Anzahl  verschiedener  Spaltpilze.  Im  belgischen  und 
englischen  Biere  z.  B.  findet  sich  nach  van  Laer  (C.  90,  804;  Chz. 
24,  R  77)  und  Vandam  (Bl.  B.  9,  245)  Bacillus  viscosus  bruxellensis 
in   wenigstens   drei  Varietäten,   die  je  nach  den  Umständen  nur 
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in  Lösungen  oder  auch  auf  festen  Nährböden  gedeihen,  und  bald 
nur  Schleim  liefern,  bald  auch  Kohlensäure  und  Wasserstoff, 
bald  auch  Alkohol,  Essigsäure,  und  Buttersäure.  Ebenso  be- 
obachtete Kramer  in  einem  Falle  gleichzeitig  drei  Gährungs- 
erreger:  Bac.  viscosus  sacchari  wuchs  in  Glykoselösung,  bildete 
aber  keinen  Schleim,  war  aerob,  und  hatte  das  Optimum  22°; 
Bac.  viscosus  vini  bildete  Schleim,  jedoch  nur  in  sauren  und  mit 
Nährstoffen  versetzten  Lösungen  (vorzugsweise  in  Wein),  war 
anaerob,  hatte  sein  Optimum  bei  15  bis  18°,  und  starb  bei  30° 
ab;  ein  dritter  Bacillus  verhielt  sich  ähnlich,  bildete  aber  auch 
in  Milchzuckerlösung  Schleim. 

Die  Natur  dieses  sogenannten  Schleimes  ist  bei  den  ver- 
schiedenen Vorgängen,  die  unter  dem  Sammelnamen  der  schlei- 
migen Gährung  zusammengeworfen  werden,  offenbar  keine  gleich- 
bleibende. In  einigen  Fällen  ist  er  mit  aller  Bestimmtheit  als 
Cellulose  bezeichnet  worden  (Durin,  J.  fahr.  17,  30;  Z.  26,  752), 
in  anderen  als  eine  Dextrin-  oder  Pflanzenschleim-ähnliche 
Gallerte;  die  Einen  betrachten  ihn  als  ein  wirkliches  Product 
der  Gährung,  die  Anderen  als  ein  solches  der  Absonderung  oder 
Metamorphosirung  des  Gährungserregers  z.  B.  zum  Zwecke  des 
Schutzes  gegen  ungeeignete  Lebensbedingungen  (Orth,  BL  Abs. 
17,  30).  Es  ist  nun  zweifellos,  dass  die  sogenannten  Zoogloeen- 
bildung  bei  vielen  Spaltalgen,  höheren  Pilzen  und  Spaltpilzen, 
eine  weit  verbreitete  Erscheinung  ist,  durch  die  z.  B.  auch  echte 
Sprosspilze,  die  sogenannten  Schleimhefen,  das  Zähewerden  von 
Most  und  Wein  bewirken  (Wortmann;  Meissner,  L.  J.  27t  715); 
nach  Zopf  kommt  sie  zu  Stande,  indem  sich  die  einzelnen  Zellen 
dicht  an  einander  lagern,  und  zugleich  die  äusseren  gelatinösen 
Schichten  der  Zellwand  anschwellen,  so  dass,  bei  fortgesetzter 
Vermehrung,  dicke  Schleimschichten  von  oft  charakteristischer 
Form  entstehen.  Wie  schon  Naegeli  hervorhob  (J.  pr.  II,  17, 
409),  und  Kramer  (a.  a.  0.)  bestätigte,  namentlich  aber  auch 
Adametz  bei  der  Schleimbildung  durch  Bac.  lactis  viscosus  in 
völlig  kohlenhydratfreien  Lösungen  nachwies  (L.  J.  20,  185;  C. 
90,  431),  wäre  demnach  der  Schleim  ausschliesslich  als  eine 
Quellungsstufe  der  mächtig  entwickelten  äusseren  Cellulosemem- 
bran  der  Spaltpilze  anzusehen,  so  dass  in  diesem  Sinne  von  einer 
schleimigen  Gährung  eigentlich  nicht  gesprochen  werden  könnte. 
Andere  Forscher  halten  jedoch  diesen  Satz  nicht  für  unbedingt 
gültig,  und  unterscheiden  zwischen  der  echten  schleimigen  Gäh- 
rung, bei  der  der  Schleim  ein  Umwandlungsproduct  des  Zuckers 
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ist,  und  der  unechten,  bei  der  ihn  die  Gährungserreger  absondern 
(Weigmann,  C.  90,  431;  Marpmann,  C.  92,  393);  nach  Zopf  sind 
die  vorliegenden  Beobachtungen  in  den  meisten  Fällen  noch  sehr 
unzureichend,  so  dass  eine  allgemeine  endgültige  Entscheidung 
dieser  Frage  derzeit  ganz  unmöglich  ist 

Während  die  Gallerten,  die  durch  verschiedene  Spaltpilze 
gebildet  werden,  z.  B.  durch  Ascococcus  Billrothii,  Bac.  polymyxa, 
Bac.  tumescens  (Zopf,  Z.  41,  665;  Kramer,  M.  10,  473),  Bacterium 
pediculatum  (Koch  und  Hosaeüs,  C.  94  b,  703),  Bac.  pneumoniae 
crouposae  (Brieger),  Bac.  viscosus  (van  Laer),  Leuconostoc 
dissiliens  (Pitoy,  Chz.  26,  502),  die  Diphterie-Bacillen  und 
Streptococcen  (Cohn,  Loeffler,  Emmerich),  die  Bacterien  des 
fadenziehenden]  Brotes  (König  und  Spiekermann,  Chz.  26,  R 
327),  u.  s.  w.,  noch  sämmtlich  näherer  Erforschung  bedürfen,  ist 
die  unter  dem  Namen  „Froschlaich"  bekannte  Gallertmasse,  ihrer 
praktischen  Bedeutung  für  die  Rübenzuckerindustrie  wegen, 
bereits  wiederholt  Gegenstand  eingehender  Untersuchungen  ge- 
wesen. Die  erste  rührte  von  Scheibler  her  (Z.  24,  309),  der  die, 
bei  der  Verarbeitung  mancher  Rüben,  besonders  unreifer  oder 
nothreifer,  häufig  massenhaft  und  ganz  plötzlich  auftretenden 
Schleimmassen  für  das  Plasma  der  Zuckerrüben  erklärte  (Z.  25, 
112),  eine  Auslegung,  der  sich  Feltz  im  Wesentlichen  anschloss 
(Z.  25,  109;  26,  821).  Hingegen  hob  schon  Jubert  (S.  ind.  9,  9; 
Z.  25,  105)  hervor,  dass  die  Gallerte  wesentlich  als  ein  Product 
der  Lebensthätigkeit  gewisser  Bacterien  aufzufassen  sei,  die 
Scheibler  zwar  ebenfalls  wahrgenommen,  aber  als  secundäre 
Ansiedelung  auf  einem  ihrer  Entwickelung  sehr  günstigen  Nähr- 
boden betrachtet  hatte.  Bestimmte  Beweise  für  diese  Behauptung 
erbrachten  van  Tieghem  (J.  fabr.  20,  30  und  32),  sowie  Cien- 
kowski  (Z.  28,  1017),  und  ertheilten  dem  fraglichen  Spaltpilze 
den  Namen  Leuconostoc  mesenterioides.  In  ausführlicher  Weise 
untersuchten  Liesenberg  und  Zopf  (N.  Z.  29,  360;  Z.  46,  443 
D.  Z.  17,  904  und  1644)  Leuconostoc  europäischen  und  java- 
nischen Ursprunges,  die  sich  jedoch  nicht  als  zweierlei  Species 
erwiesen,  sondern  sehr  nahe  verwandte  Varietäten,  vielleicht 
sogar  identisch  sind.  Der  Leuconostoc,  der  nicht,  wie  van 
Tieghem  annahm,  ein  Bacillus  ist,  sondern  zu  den  Coccaceen 
gehört,  kommt,  wie  es  scheint,  in  der  Natur  ursprünglich  in 
einer,  von  allen  früheren  Forschern  unbemerkt  gebliebenen, 
nackten,  d.  h.  keine  Gallerthülle  besitzenden  Form  vor,  die  in 
Flüssigkeiten  einen  dünnen  feinen  Bodensatz,  auf  passenden  Nähr- 
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böden  einen  schleimigen  milchweissen  Belag  bildet;  auf  günstigen, 
z.  B.  zuckerreichen  Culturboden  gebracht,  bildet  diese  Form 
meistens  schon  binnen  12  bis  24  Stunden,  zuweilen  aber  nach 
Schöne  (Z.  51,  453)  allerdings  langsamer  oder  erst  nach  wieder- 
holtem Umimpfen,  die  Gallerthülle  aus,  so  dass,  weil  sie  in  ersterer 
Gestalt  kaum  sichtbar  ist,  die  sogenannte  Froschlaichform  oft 
scheinbar  überraschend  und  plötzlich  hervortritt;  ein  Mittelding 
beider  Formen,  eine  eigenthümliche  Schleimform,  zeigt  sich  hin 
und  wieder  unter  bestimmten  Bedingungen,  z.  B.  bei  Cultur  auf 
zuckerreicher,  schwach  alkalischer  Gelatine  bei  21  bis  23°.  Eine 
Beincultur  des  einheimischen  Leuconostoc  (aus  Saalewasser)  zu 
erzielen,  gelang  durch  15  Minuten  lange  Anwendung  höherer 
Temperatur  (75°  C),  der  dieser  Spaltpilz  widersteht,  andere,  ihm 
hartnäckig  anhaftende,  aber  nicht;  das  Aussehen  der  Reincultur, 
die  sich  durch  Abänderung  der  Culturbedingungen  vielfach 
variiren  lässt,  —  von  kleinen  glasglänzenden  Gallertpünktchen  bis 
zu  mächtigen  centimeterdicken  Wucherungen  — ,  ist  ein  sehr 
charakteristisches  und  von  dem  anderer  Spaltpilz -Reinculturen 
völlig  verschiedenes.  Das  Temperatur-Optimum  des  Leuconostoc 
liegt  bei  30  bis  35°;  bei  9  bis  11°  tritt  die  Entwicklung  nicht, 
bei  14  bis  15°  erst  nach  vier  bis  fünf  Tagen  ein,  und  bei  40 
bis  43°  hört  das  Wachsthum  auf.  Feuchte  Hitze  tödtet  die 
gallertige  Leuconostoc-Form  erst  bei  87  bis  88°,  die  nackte  bei 
83,5  bis  86,5°  C,  so  dass  also  die  Gallert-Membran  grössere 
Widerstandsfähigkeit  zu  verleihen  scheint;  trockener  Hitze  wider- 
steht der  Leuconostoc  noch  bei  100°  C.  fünf  Minuten  lang.  Zellen 
aus  älteren  Culturen  werden  schon  bei  76°  getödtet;  altes  Cultur- 
material  wird  aber  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich 
ganz  keimungsunfähig.  Jedenfalls  besitzt  also  der  Leuconostoc 
eine  ungewöhnliche  Widerstandsfähigkeit  gegen  höhere  Wärme- 
grade, wie  auch  die  Beobachtung  Herzfeld's  (Z.  41,  45)  bestätigt, 
der  lebende  Colonien  in  den  Uebersteigern  von  Verdampfapparaten 
antraf,  woselbst  sie  dauernd  einer  Temperatur  von  50°  C.  und 
darüber  ausgesetzt  waren. 

Sauerstoffabschluss  begünstigt,  nach  Liesenberg  und  Zopf, 
das  Gedeihen  des  Leuconostoc,  doch  ist  freier  Luftzutritt  auch 
nicht  störend;  Zusatz  relativ  grosser  Mengen  Chlorcalcium  (3 
bis  5  Proc),  Kochsalz  (1  bis  3  Proc),  Natronsalpeter  (l  Proc), 
und  Carnallit  (1  bis  3  Proc),  fördert  Wachsthum  und  Assimilation 
des  Pilzes  ganz  ausserordentlich;  durch  0,5  Proc.  Fluorammonium 
oder  Fluornatrium  wird  indessen,  nach  Winter  (D.  Z.  18,  1585), 
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sein  Gedeihen  selbst  im  rohen  Zuckerrohrsafte,  der  sonst  einen 
trefflichen  Nährboden  bildet,  völlig  verhindert  Traubenzucker 
vergährt  der  Pik  unter  beträchtlicher  Gallertbildung,  jedoch  ohne 
merkliche  Gasentwickelung,  die  erst  beim  Hinzufügen  der  ge- 
nannten Nährstoffe  hervortritt;  zugleich  entsteht  viel  Milchsäure, 
deren  Anhäufung  aber  der  Gallertbildung  hinderlich  ist,  weshalb 
diese  begünstigt  wird,  wenn  man  kohlensauren  Kalk  zusetzt  und 
Luft  durchleitet«  Aus  anderen  Zuckerarten  (s.  bei  diesen)  wird 
zwar  auch  Säure,  Gas,  oder  beides  gebildet,  aber  keine  Gallerte, 
woraus  abermals  zu  entnehmen  ist,  dass  diese  beim  Leuconostoc 
kein  Gährungs-,  sondern  ein  Assimilations-Product  vorstellt,  das 
nur  unter  ganz  bestimmten  Umständen  auftritt,  so  dass  von  einer 
eigentlichen  schleimigen  Gährung  hier  nicht  die  Rede  sein  kann. 
Den  wesentlichen  Bestandtheil  der  Gallerte  erklärten  Durin 
und  van  Tieghem  (a.  a.  0.)  für  Cellulose,  und  noch  neuerdings 
gab  Andrlik  an,  er  gleiche  der  Hemicellulose  und  werde  durch 
Säuren  zunächst,  je  nach  den  Umständen,  zu  gewissen  nach  Lös- 
lichkeit, Fällbarkeit,  Drehung  und  Reductionsvermögen  ver- 
schiedenen Gummiarten,  und  weiterhin  zu  Glykose  hydrolysirt 
(Z.  B.  20,  84).  Nach  Scheibler  aber  (Z.  24,  309)  ist  er  eine 
besondere,  als  Dextran  zu  bezeichnende  Gummiart,  und  identisch 
mit  dem  schon  früher  von  Desfosse  und  Peligot  (1843),  Tilley 
und  Maclogan  (P.  M.  1846,  28),  Kircher  (A.  31,  337)  und 
Brüning  (A.  104,  197)  untersuchten  Gummi  C6H10Oß  der  schlei- 
migen Gährung  gewisser  zuckerhaltiger  Flüssigkeiten  und  Pflanzen- 
säfte; vermuthlich  ist  übrigens  das  Dextran  in  der  Zellsubstanz 
zahlreicher  Gährungserreger  enthalten,  wie  es  sich  denn  z.  B. 
auch  (neben  viel  Mannan)  in  jener  der  gewöhnlichen  Hefe  vor- 
findet (Wegner,  Z.  40,  789;  Hessenland,  Z.  44,  671),  so  dass 
sein  Auftreten  jedenfalls  keinen  Rückschluss  auf  die  Entstehung 
gerade  durch  Leuconostoc  gestattet  (Herzfeld,  Z.  40,  789).  Im 
sogenannten  Froschlaiche  ist  das  Dextran  in  einer  in  Wasser  un- 
löslichen Modification  enthalten,  die  aber,  durch  Kochen  mit 
Alkalilauge  oder  Kalkmilch  und  Fällen  der  mit  Kohlensäure  ge- 
sättigten und  nach  der  Filtration  sorgfältig  mit  Salzsäure  neu- 
tralisirten  Flüssigkeit  mittelst  Alkohol,  ganz  oder  grösstentheils 
in  eine  lösliche  übergeführt  wird.  Wiederholt  mittelst  Salzsäure 
und  Alkohol  gereinigt,  mit  absolutem  Alkohol  gefällt,  ausgeknetet 
und  digerirt,  und  schliesslich  in  der  Wärme  über  Schwefelsäure 
getrocknfit,  bildet  das  Dextran  eine  völlig  neutrale,  weisse, 
amorphe  Masse  der  Formel  C,;H10O,;  es.  löst  sich  allmählich  in 
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Wasser,  oder  quillt  vielmehr  damit  zu  einer  klebrigen  opalisirenden 
Flüssigkeit,  aus  der  es  durch  Alkohol  gänzlich,  durch  Holzgeist 
nach  Koydl  (ö.  20,  700)  nur  theilweise,  als  elastische  faden- 
ziehende Masse  gefällt  wird.  Dextran  ist  unlöslich  in  Zucker- 
lösung, Kupferoxydammoniak,  Eisessig,  und  Sodalösung,  zuweilen 
aber  löslich  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge  (Winter);  das 
Drehungsvennögen  beträgt  nach  Stohmann  und  Langbein 
aD  =  +  230°  (J.  pr.  II,  45,  305),  nach  Scheibler  ^ •  =  -j-  223°, 
nach  Bunge  (Z.  29,  1037)  o,  =  + 221,5°  und  aD  =  -\-  200,5°, 
nach  Winter  a*g  =  +  199%  nach  Kramer  (M.  10,  467)  aD 
=  +1950,  nach  Bächamp  (C.  r.  93,  2;  Z.  31,  852)  «,-  =  +223,7» 
bei  21°  C.,  a.  —  +227,70  bei  240  C,  «,-  =  +219,8°  bei  38°  C.  Die 
von  Wegner  (Z.  40,  789)  angegebene  Zahl  aD  =  +  285,7°  (für 
die  einprocentige  Lösung)  bezieht  sich  nicht  auf  Dextran,  sondern 
auf  Hefengummi,  das  nach  Hessenland  (a,  a.  O.)  auch  viel 
Mannan  enthält  In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  oder  in 
warmer  verdünnter  löst  sich  das  Dextran  auf,  und  geht  beim 
Kochen  mit  letzterer,  oder  beim  Erhitzen  im  Einschlussrohre  auf 
120  bis  125°,  zunächst  in  mehrere,  nicht  gährungsfähige  Dextrine, 
und  sodann  quantitativ  in  Glykose  über.  Däümichen  (Z.  40,  701) 
erzielte  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  im  Wasserbade  binnen 
zwei  Tagen  nur  geringe,  im  Salzbade  unter  Druck  aber  schon 
binnen  sechs  Stunden  völlige  Verzuckerung;  andere  starke  Säuren 
wirken  ebenso.  Den  elektrischen  Strom  leitet  Dextran  nicht,  und 
wird  nicht  durch  ihn  hydrolysirt  (Battut,  Z.  46,  653).  Durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  erhielt  Scheibler  ausschliesslich 
Oxalsäure,  Däümichen  Oxalsäure  und  Zuckersäure,  Bauer  (Z.  32, 
886)  auch  Trioxybuttersäure  und  Aposorbinsäure ;  concentrirte 
Chlorkalklösung  giebt  schon  in  der  Kälte  Oxalsäure  und  Ameisen- 
säure, und  weiterhin  Kohlensäure  und  Wasser  (Bräutigam,  Chz. 
25,  R.  245).  Aus  der  Lösung  des  Dextrans  in  Kalilauge  fällt 
Alkohol  eine  flockige,  käsige,  an  der  Luft  unbeständige  Kalium- 
verbindung, die  frisch  gefällt  in  Wasser  löslich,  bei  100°  ge- 
trocknet aber  spröde,  hornartig  und  nur  mehr  wenig  quellbar  ist 
(Däümichen,  a.  a.  O.).  In  concentrirter  Lösung  wird  das  Dextran 
nach  Kramer  durch  Barytwasser,  nach  Lippmann  durch  über- 
schüssiges Strontiumhydrat  gefällt,  und  findet  sich  daher  massenhaft 
in  den  Restsyrupen  der  Melassenentzuckerung  mittelst  Strontian 
(Koydl,  ö.  20,  700);  in  verdünnter  Lösung  setzt  Barytwasser  nur 
eine  ölige  Schicht  ab  (Scheibler,  a.  a.  O.).  Mit  Bleizucker  ent- 
steht in  der  Kälte  allmählich,  beim  Erhitzen  sofort  eine  milchige 
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Trübung  (Wegner,  a.  a.  0.),  mit  Bleiessig  in  concentrirter  Lösung 
ein  weisser  voluminöser  Niederschlag;  alkalische  Kupferoxyd- 
hydratlösung setzt  nach  Winter  hellblaue,  schleimige,  in  viel 
Wasser  lösliche  Flocken  ab,  Fehlin G'sche  Lösung  wird  aber  nicht 
reducirt  Rauchende  Salpetersäure  ergiebt,  nach  Scheibler,  eine 
amorphe,  in  Alkohol  lösliche  Nitroverbindung.  Das  Triacetat 
C8H7(C2H80)805  erhielten  Däümichen  sowie  Winter  als  weisse, 
amorphe,  in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Aether  unlösliche,  in 
kaltem  Eisessig  und  heissem  Alkohol  ziemlich,  und  in  heissem 
Chloroform  und  Aceton  leicht  lösliche,  unterhalb  100°  gallertig 
erstarrende  Masse  vom  Smp.  250°,  das  Tribenzoat  C6H7(C7H50)306 
als  weissen,  glashellen,  amorphen,  in  Wasser,  Alkohol,  Methyl- 
alkohol, Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Aether  unlöslichen,  in 
Anilin,  heissem  Nitrobenzol,  heissem  Chloroform,  und  siedendem 
Eisessig  löslichen,  nicht  reducirenden  Niederschlag,  vom  Smp.  210 
bis  220°;  die  Präparate  beider  Forscher  zeigten  jedoch  in  einigen 
Eigenschaften  kleine  Abweichungen,  vermuthlich  weil  das  Aus- 
gangsmaterial verschieden  war. 

Das  Dextran  ist  nicht  dialysirbar  und  häuft  sich  daher  bei 
der  Osmose  der  Rübenzuckennelassen  zuweilen  derartig  an,  dass 
scheinbare  Reinheiten  von  112  und  darüber  gefunden  werden 
(Koydl,  a.  a.  0.);  es  lässt  sich  aber  auch  in  Säften  und  Melassen 
aus  Zuckerrohr  nachweisen  (Winter,  Z.  38,  789;  D«  Z.  15,  537; 
Maxwell,  D.  Z.  22,  59),  in  denen  es  bereits  Labat,  Dutröne,  und 
Vauqüelin  bemerkten,  wie  aus  deren  Beschreibungen  (s.  bei  Rohr- 
zucker) unverkennbar  hervorgeht.  Dass  sein  Auftreten  dort  auf 
Gährungsvorgänge  zurückzuführen  sei,  ist  wohl  unbestritten;  hin- 
gegen ist  Scheibler's,  noch  neuerdings  von  Abraham  (Chz.  26, 
R.  222)  verfochtene  Ansicht,  dass  Dextran  doch  auch  zu  den 
ursprünglichen  protoplasmatischen  Stoffen  der  Zuckerrübe  gehöre, 
und  sich  in  der  unreifen  Rübe  fertig  gebildet  in  Form  kleiner 
Tröpfchen  vorfinde  —  ähnlich  wie  dies  nach  Gardiner  (C.  88, 
450)  bei  anderen  Pflanzenschleimen  der  Fall  ist  —  mit  Rücksicht 
auf  die  nahe  Verwandtschaft  zur  Glykose,  sowie  auf  gewisse 
praktische  Beobachtungen,  wie  die  von  Feltz  (a.  a.  0.),  vorerst 
doch  nicht  ganz  von  der  Hand  zu  weisen,  zum  Mindesten  so  lange 
eine  entscheidende  experimentelle  Widerlegung  fehlt.  Wie  indess 
Herzfeld  bemerkt,  ist  der  positive  Beweis  für  Scheibler's  Be- 
hauptung, etwa  durch  Isolirung  von  Dextran  aus  Leuconostoc- 
freiem  Rübensafte,  bisher  ebenfalls  nicht  geführt  worden,  und 
dürfte    auch    grosse   Schwierigkeiten    bieten.     Dass   Dextran   im 
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Zuckerrohrsafte  schon  innerhalb  des  Rohres  vorkomme,  ist  nach 
Prinsen-Geerligs  zwar  richtig,  muss  aber  dem  Eindringen  be- 
treffender Gährungserreger  in  das  Rohrinnere  zugeschrieben 
werden  (D.  Z.  24,  81). 

Oxydations-Gährung.  Das  Auftreten  von  Aldehyd  bei 
gewissen  Gährungsprocessen ,  z.  B.  durch  Monilia  albicans 
(Linossier,  Bl.  III,  4,  697),  Bac.  suaveolens  (Sclavo  und  Gossio, 
C.  91b,  253),  Amylobacter  äthylicus  (Duclaüx,  C.  96,  122),  kann 
nicht  als  Folge  einer  eigeniüchen  Oxydationsgährung  angesehen 
werden,  um  so  mehr,  als  bei  diesen  Gährungen  auch  Alkohol  ge- 
bildet wird,  dessen  weitere  Oxydation  an  der  Luft  vermuthlich 
erst  die  Entwicklung  von  Aldehyd  bedingt. 

Neben  Alkohol  und  Aethylacetat  entsteht  Essigsäure  in 
grosser  Menge  bei  der  Vergährung  der  Glykose  durch  den 
Schimmelpilz  Thielaviopsis  aethaceticus,  den  Went  (D.  Z.  18, 
1392)  als  gefährlichen  Schädling  des  Zuckerrohres  ermittelte;  das 
erste  Stadium  der  Gährung  ist  von  der  Entwicklung  charak- 
teristischer, höchst  intensiv  und  angenehm  aromatisch  riechender 
Ananasäther  begleitet.  Vermuthlich  ist  auch  die  sogen.  Ananas- 
hefe von  Kayser  (C.  92,  783)  ein  Schimmelpilz  verwandter 
Gattung. 

Verschiedene  Essigsäure -Bacterien  sind,  wie  schon  Pasteur, 
Hansen,  Zopf  (C.  94b,  921),  und  Erckmann  (Chz.  22,  673)  ver- 
mutheten,  ebenfalls  im  Stande,  Glykose  unmittelbar  in  Essigsäure 
überzuführen.  Die  Essigsäure-Bacterien,  die  am  besten  meist  bei 
20  bis  36°  gedeihen,  gegen  Einflüsse  der  Temperatur,  Belichtung, 
Reaction  der  Lösungen  u.  8.  f.  höchst  empfindlich,  und  unter 
dem  Einflüsse  der  Lebensbedingungen,  namentlich  der  Kohlen- 
stoff- und  Stickstoff -Quellen,  äusserst  veränderlich  sind  (Hoyer, 
C.  99,  854),  entziehen  sich  bisher  einer  bestimmten  Classificirung, 
so  z.  B.  wird  Beyerin ck's  Eintheilung  in  vier  Gruppen  (C.  98, 
995)  von  Hansen  als  ganz  unzutreffend  bezeichnet  (Chz.  25, 
R.  55);  es  lässt  sich  daher  vorerst  nur  angeben,  dass  folgende 
Bacterien  -  Gruppen  in  nachstehender  Reihenfolge  steigende  Oxy- 
dationswirkung äussern:  Bact.  oxydans,  Bact.  acetosum,  Bact. aceti, 
Bact.  acetigeimm,  Bact.  Kützingianum,  Bact.  Pasteurianum  (Henne- 
berg, C.  98,  747;  Chz.  21,  R.  260);  Bact.  xylinum  und  Bact. 
industrium  wirken  ebenfalls  ein,  nicht  aber  Bact.  ascendens.  Viel 
Essigsäure  ergeben  auch  die  Arten  des  Thermobacterium  aceti 
Zeidler,  und  Essigsäure  neben  viel  Milchsäure,  etwas  Ameisen- 
säure und  Buttersäure,   und  Kohlensäure   nebst  Wasserstoff  ent- 
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haltenden  Gasen,  die  Bacillen  des  russischen  Sauerkohles  oder 
Borscht  (Epstein,  Chz.  23,  R  254),  sowie  Bact.  furfuris  a  und  ß 
aus  Kleienaufguss  (Wood  und  Wilcox,  C.  97b,  370). 

Dass  auch  die  Essigsäuregährung  durch  ein  besonderes 
Enzym  verursacht  wird,  bewiesen  Büchner  und  Meisenheimer 
(B.  36,  634)  durch  Isolirung  eines  solchen  als  Aceton-Dauerpräparat 
aus  den  Bacterien  des  Bieressigs. 

Unter  dem  Einflüsse  des  auf  Blüthen  und  Früchten  vor- 
kommenden Spaltpilzes  Micrococcus  oblongus  unterliegt  der 
Traubenzucker  einer  eigenthümlichen  Oxydationsgährung,  und 
liefert  dabei  d-Glykonsäure  C6H1207  (Boutroüx,  C.  r.  91,  236); 
ein  ähnlicher  Mikrococcus  vergährt  die  Glykose  bei  35°  und  in 
Gegenwart  von  viel  Calciumcarbonat,  sowie  auch  die  Glykonsäure 
bezw.  deren  Calciumsalz,  zu  d-Oxyglykonsäure  (Boutroüx, 
C.  r.  102,  924),  die  Maumenä  (C.  r.  102,  1038)  für  identisch  mit 
der  Hexepinsäure  erklärte,  die  er  bei  der  Oxydation  von  Bohr- 
zucker erhielt  (s.  diesen).  Zu  d-Glykonsäure,  vielleicht  auch 
theilweise  weiter  zu  d-Oxy glykonsäure,  wird  Traubenzucker  noch 
oxydirt:  langsam  aber  fast  quantitativ  durch  Bact.  xylinum 
(Brown,  S.  49,  432  und  50,  463;  Bertrand,  C.  r.  127,  728; 
Beyerinck,  C.  98,  995);  ferner  durch  Bact.  aceti  (Brown,  S.  49, 
172  und  51,  638;  Beyerinck,  C.  92,  635),  sowie  durch  Bact. 
Kützingianum  und  Pasteurianum  (Seifert,  Chz.  21,  R.  225),  in 
Gegenwart  von  Nährlösung,  bei  c  =  4  und  t  =  26  bis  29°; 
endlich  theilweise  durch  Bact  oxydans,  acetosum  und  aceti- 
genum  (Henneberg,  C.  98,  747),  und  anscheinend  auch  durch 
einige  Varietäten  des  Bac.  subtilis  (Brown,  Bl.  B.  9,  97).  Die 
angebliche  gleichzeitige  Vergährung  der  Glykose  zu  Cellulose 
beruht  wohl  auf  irrthümlicher  Auffassung,  denn  die  sogenannte 
Cellulose  scheint  auch  hier  nur  ein  Assimilationsproduct  der 
Spaltpilze  zu  sein,  und  besteht  nach  Hansen  (C.  94b,  920)  ver- 
muthlich  aus  der  gallertigen,  ja  knorpeligen  und  zähen  Membran 
dieses  Pilzes. 

Oxalsäure  bilden  aus  Glykose,  bleibend  oder  intermediär, 
eine  ganze  Anzahl  zu  den  verschiedensten  Classen  gehöriger  Pilze, 
z.  B.  Aspergillus  niger  (Wehmer,  Bot.  9,  163;  Calmette,  C.  92, 
633),  Sclerotium  sclerotiorum  (De  Bary),  die  meisten  Essigsäure- 
bacillen  (Zopf,  C.  1900,  732),  der  Tuberkelbacillus  (Proskauer, 
C.  1900,  732),  Bac.  acidi  oxalici  aus  Eichenschleimfluss,  Bact. 
Dortmundense  aus  Bier,  Bact.  Monasterium  aus  Schmutzwasser, 
Bact  parvulum  und  Bact.  diabeticum  aus  Harn  (Banning  und 
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Zopf,  Chz.  26,  R.  142),  Bacillus  oxalaticus  Zopfii  (Migula,  Ch.  18, 
K.  277),  sowie  der  im  Baumwollsaatinehl  vorkommende  Saccha- 
romyces  Hansenii  (Zopf,  Bot  7,  94);  letzterer  ist  sehr  wider- 
standsfähig, er  verträgt  eine  Kälte  von  — 87°  mehrere  Stunden 
lang  und  wird  durch  feuchte  Wärme  erst  bei  75  bis  80°,  durch 
trockene  sogar  erst  bei  100  bis  105°  getödtet.  Nach  Wehmer 
(A.  269,  383;  C.  97,  768;  Chz.  21,  1022)  hat  man  jedoch  im  All- 
gemeinen die  Oxalsäure  nicht  als  aus  einem  bestimmten  Substrate 
hervorgehend  aufzufassen,'  sondern  als  ein  Product  des  Stoff- 
wechsels, besonders  der  Athmung,  dessen  Auftreten  in  hohem 
Grade  von  physiologischen  Differenzirungen  der  Mikroben  unter 
dem  Einflüsse  veränderlicher  äusserer  Bedingungen  (namentlich 
der  Temperatur)  abhängt,  und  das,  wenn  diese  günstig  sind,  von 
vielen  Flechten,  Mucorineen,  Basidiomyceten,  und  Ascomyceten  in 
bedeutender  Menge  ausgeschieden  wird.  Bei  manchen  Bässen 
von  Aspergillus  niger  z.  B.  kann  das  Gewicht  der  bei  geeigneter 
Temperatur  [und  in  Gegenwart  von  Zink-  oder  Calciumcarbonat 
abgesonderten  Oxalsäure  bis  50  Proc.  von  jenem  des  Trauben- 
zuckers betragen  (Wehmer,  C.  97,  768;  Kostytschew,  Bot  20, 
327);  andere  Rassen  hinwiederum  sondern  grössere  Mengen  Oxal- 
säure nur  bei  Gegenwart  von  Ammoniumsalzen  ab,  nicht  aber 
bei  der  von  Calciumsalzen  (Emmerling,  Chz.  27,  R.  114). 

Eine  sehr  bemerkenswerte  Oxydationsgährung  ist  die  sogen. 
Citronensäure-Gährung,  die  durch  die  Schimmelpilze  Citro- 
myces  Pfefferianus  und  Citromyces  glaber,  deren  Sporen  in  der 
Luft  vorkommen,  eingeleitet  wird,  bei  10  bis  12°  nur  sehr  all- 
mählich, bei  15  bis  20°  aber  viel  rascher  fortschreitet,  und  unter 
starkem  Verbrauche  von  Sauerstoff  (20  Liter  auf  100  g  Glykose) 
den  Traubenzucker  gemäss  der  Gleichung  C6H1206  -f-  3  0 
=  2HaO  -|-  C6Hs07  in  Citronensäure  überführt.  Man  erhält  von 
dieser  bis  50  Proc.  des  Zuckers,  und  10  bis  12,  ja  selbst  20  Proc. 
der  Lösung ;  durch  fremde  Säuren,  namentlich  schon  durch  Spuren 
Mineralsäuren,  wird  jedoch  die  Entwicklung  dieser  Pilze  sogleich 
unmöglich  gemacht,  ebenso  auch  durch  das  Vorhandensein  anderer 
Gährungserreger,  z.  B.  Hefen,  Milch-  und  Buttersäure -Bacterien. 
Dagegen  begünstigen  kleine  Mengen  Chloride  das  Gedeihen  der 
Pilze,  und  in  Gegenwart  von  kohlensaurem  Calcium  werden  an- 
dauernd reichliche  Mengen^  von  Calciumcitrat  abgeschieden 
(Wehmer,  C.  r.  117,  332;  Chz.  17,  1180;  Bot.  11,  333).  Die  sehr 
verbreiteten  Schimmelpilze  Penicillium  luteum  und  Mucor  pyri- 
formis  (der  sich  häufig  auf  faulendem  Obste  vorfindet)  bewirken 
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bei  geeigneter  Temperatur  und  bei  lebhaftem  Luftzutritte  in 
jüngeren  Culturen  ebenfalls  Citronensäuregährung,  erzeugen  aber 
auch  unter  günstigen  Umständen  kaum  mehr  als  3  bis  4  Proc. 
Säure  (Wehmer,  Ch.  21,  381  und  1022). 

Die  in  neuerer  Zeit  von  mehreren  Forschern  vertretene  An- 
sicht, dass  alle  die  geschilderten  Oxydationsgährungen  besonderen, 
von  den  Mikroben  ausgeschiedenen  Enzymen,  den  sog.  Oxy- 
dasen,  zuzuschreiben  seien,  ermangelt  keineswegs  der  Wahr- 
scheinlichkeit, ist  aber  bisher  nur  für  eine  Art  Essigsäure-Bacterien 
(s.  oben)  bestimmt  bewiesen,  wenngleich  die  Oxydasen,  die  Schön- 
bein zuerst  beobachtete  (J.  pr.  I,  67,  496  und  89,  323;  P.  75, 
357),  im  Pflanzen-  wie  im  Thierreiche  jedenfalls  allgemein  ver- 
breitet sind.  Da  auf  ihre  Functionen  später  nochmals  zurück- 
zukommen sein  wird,  sei  zunächst  nur  erwähnt,  dass  sie  sich  nach 
Bertrand  (C.  r.  120,  266;  121,  166;  122,  1132),  Lindet  (C.  r. 
120,  370),  Lintner  (Bot.  16,  129),  Grüss  (L.  J.  25,  385),  Cornü 
(J.  ph.  VI,  10,  342),  Aso  (C.  1902b,  1419),  und  Anderen,  theils 
als  Zymogene,  theils  frei  und  oft  gleichzeitig  in  mehreren  Modi- 
ficationen,  in  fast  allen  wachsenden  pflanzlichen  Organen  vor- 
finden, in  Wurzeln,  Sprossen,  Blättern,  Blumenblättern,  und 
Früchten,  nach  Rey-Pailhade  (C.  r.  121,  1162)  auch  in  Samen, 
und  dass  sie  u.  a.  auch  die  Dunkelfärbung  der  ausgepressten 
Säfte  von  höheren  und  niederen  Pilzen  bewirken  (Boürquelot 
und  Bertrand,  C.  r.  121,  783;  Tolomei,  C.  96,  777),  sowie  die 
von  Trauben  (Martin and,  C.  r.  120,  502),  Aepfeln  und  anderen 
Obstarten  (Lindet,  Bl.  HI,  13,  277),  Zuckerrüben  (Bertrand, 
C.  r.  122,  1215  und  Bl.  Ass.  14,  21;  Gonnermann,  Z.  48,  360; 
Epstein,  Chz.  23,  R.  252;  Reinke,  Chz.  26,  924),  und  Zuckerrohr 
(Raciborski,  Chz.  22,  R.  160);  doch  ist  Näheres  über  das  Wesen 
ihrer  Wirksamkeit  noch  kaum  bekannt  (Behrens,  C.  98  b,  1028) 
und  das  wenige  Bekannte  nicht  stets  leicht  erklärbar,  wie  z.  B. 
die  von  Hunger  beobachtete  Thatsache,  dass  im  wachsenden 
Zuckerrohre  Oxydase  nur  in  jenen  Theilen  vorhanden  ist,  in 
denen  kein  reducirender  Zucker  angehäuft  wird  (D.  Z.  26,  1534). 

Im  Thierreiche  ist  das  allgemeine  Vorkommen  verschiedener, 
und  auch  verschiedener  Wirkungen  fähiger  Oxydasen  ebenfalls 
mit  Sicherheit  nachgewiesen;  Spitzer  (C.  94b,  954;  Pf.  60,  303 
und  67,  615),  Salkowski  (C.  95,  284),  G£rard  und  Ab£lous  (Chz. 
23,  1076;  24,  688),  und  Andere  fanden  sie  in  Milz,  Leber,  Niere, 
Pankreas,  und  Muskelfleisch  auf,  während  Portier  (Chz.  22,  R. 
88;  C.  98b,  669),  Bach  (C.  r.  124,  951),  und  Boürquelot  (J.  ph. 
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VI,  5,  465)  glauben,  dass  sie  nur  in  den  Blutkörperchen  vor- 
handen seien,  aber  weder  im  Serum,  noch  in  den  lebenden  Ge- 
weben. Die  Natur  dieser  Oxydasen  ist  jedenfalls  sehr  mannigfaltig 
(Jacoby,  C.  99  b,  559;  Pohl,  C.  96  b,  1122),  doch  ist  es  fraglos, 
dass  einige  unter  ihnen  auch  den  Traubenzucker  direct  zu  oxy- 
diren  vermögen;  genauere  Angaben  hierüber  liegen  aber  nicht  vor. 
Nach  Bach  und  Battelli  (C.  r.  136,  1351)  handelt  es  sich  an- 
geblich um  ein  theils  gleichzeitiges,  theils  abwechselndes  Zu- 
sammenwirken von  Oxydasen  und  anderen  Enzymen,  indem  die 
letzteren  aus  der  Glykose  Kohlensäure  abspalten,  die  ersteren 
aber  die  verbleibenden  Reste  des  Molecüles  völlig  zu  Wasser 
verbrennen. 

Sonstige  Spaltpilzgährungen.  Ausser  den  angeführten 
Gährungsvorgängen  sind  noch  eine  grosse  Anzahl  anderer,  zumeist 
durch  Schizomyceten  verursachter  bekannt,  über  deren  Mehrzahl 
es  jedoch  noch  an  eingehenden  Arbeiten  fehlt;  da  indessen  so 
viel  feststeht,  dass  zahlreiche  Spaltpilze,  je  nach  der  Reaction 
der  Lösungen,  und  je  nachdem  sie  aerob  oder  anaerob  gedeihen, 
ganz  verschiedene  Producte,  oder  die  gegebenen  mindestens  in 
ganz  verschiedenen  Mengenverhältnissen  liefern  können  (Duclaüx, 
C.  96,  122),  so  haben  die  nachstehenden  Beobachtungen  häufig 
nur  einen  recht  bedingten  Werth. 

Es  ergeben  z.  B.:  Die  Bacterien  der  Fäces  Propion-,  Essig-, 
und  etwas  Ameisensäure  (Brieger,  H.  8,  306 ;  9,  443).  Bac.  booco- 
pricus  (aus  Kuhkoth)  Alkohol,  wenig  Bernsteinsäure,  und  viel 
d- Milchsäure  (Emmerling,  B.  29,  2727).  Bac.  aethaceticus  und 
Bac.  aethacetosuccinicus,  die  im  Schafmiste  vorkommen,  Alkohol, 
Essigsäure,  Bernsteinsäure  und  Ameisensäure,  welch'  letztere  sich 
bei  Luftabschluss  anhäuft,  bei  Luftzutritt  aber  in  Kohlensäure 
und  Wasserstoff  zerfällt  (Frankland  und  Fox,  N.  60,  187  und 
65,  213;  Frankland  und  Frew,  N.  65,  82;  C.  93,  47).  Die  sehr 
veränderlichen  Mikroben  des  Dünndarmes,  wie  Bac.  ilei  und  Bac. 
coli  communis,  wechselnde  Mengen  von  Milchsäure  (bis  50  Proc), 
Alkohol,  höheren  Alkoholen,  Kohlensäure  und  Wasserstoff  (12  bis 
18  Proc),  Ameisen-,  Essig-,  und  Bernsteinsäure  (Nencki  und 
Sieber,  C.  91b,  387;  Frey,  C.  90,  833;  Smith,  C.  92,  634;  Kiess- 
ling,  C.  95  b,  936;  Proskaüer,  C.  97,  329;  Pennington  und 
Kösel,  Am.  22,  556;  Harden,  Chz.  25,  353).  Der  Bac.  typhosus 
Milchsäure,  bis  17  Proc.  Ameisensäure,  aber  keine  Gase  (Pros- 
kaüer a.  a.  0.;  Pakes,  Chz.  25,  353).  Die  Pneumonie -Bacillen, 
deren  einer  identisch  mit  Bac.  aerogenes  lactis  sein  soll(?),  Alko- 
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hol,  etwas  höhere  Alkohole  und  Ameisensäure,  viel  Essigsäure 
und  Milchsäure,  Bernsteinsäure,  und  Wasserstoff  (Brieger  a.  a.  0.; 
Frankland,  N.  63,  136;  Grimbert,  C.  r.  121,  698  und  131,  1424; 
Frey,  C.  90,  833;  Emmerling,  B.  33,  2477).  Die  Diphtherie- 
Bacillen  Ameisen-,  Milch-,  und  Bernsteinsäure  (Dzierzgowski, 
C.  92  h,  928).  Die  Bacillen  des  Rauschhrandes  normalen  Butyl- 
alkohol  und  normale  Buttersäure  (Nencki  und  Sieber,  M.  10,  532). 
Die  Bacillen  des  malignen  Oedems  Alkohol,  Ameisen-,  Butter-, 
und  Milchsäure  (Kerry  und  Fränkel,  M.  11,  269).  Die  Bacillen 
des  Puerperalfiebers  Buttersäure,  Kohlensäure,  und  Wasserstoff 
(Arloing,  C.  r.  101,  820).  Der  Bac.  strumitis  Milch-  und  Bern- 
steinsäure (Künz,  M.  9,  363).  Die  Bacillen  des  Milzbrandes  viel 
Essigsäure,  höhere  flüssige  Fettsäuren,  Milchsäure,  und  Kohlen- 
säure (N apias,  Clu.  24,  R.  150). 

Es  liefern  ferner:  Amylobacter  aethylicus  (aus  Gartenerde) 
viel  Alkohol,  Aldehyd,  und  d- Milchsäure  (Duclaux,  C.  96,  122). 
Amylobacter  butylicus  Alkohol,  Propylalkohol,  viel  Butylalkohol, 
Aldehyd,  Essig-  und  Buttersäure,  Kohlensäure,  und  Wasserstoff 
(Duclaux  a.  a.  0.).  Bac.  orthobutylicus  (aus  dem  Erdboden)  bis 
20  Proc.  normalen  Butylalkohol,  etwas  Isobutylalkohol,  Butter- 
säure, Essigsäure,  Kohlensäure,  Wasserstoff,  und,  wie  es  scheint, 
etwas  l-Milchsäure  (Grimbert,  Chz.  17,  R.  169).  Bac.  amylocymi- 
cus  Alkohol,  Amylalkohol,  Essigsäure,  Buttersäure,  Kohlensäure, 
und  Wasserstoff  (Perdrix,  Chz.  15,  R.  254).  Bac.  suaveolens 
Alkohol,  Aldehyd,  Ameisensäure,  Essig-,  Butter-,  Valeriansäure, 
und  Aether  letzterer  Säuren  (Sclavo  und  Gosio,  C.  91b,  253). 
Bac.  tartricus  (aus  Weinstein)  Essigsäure,  Milch-  und  Bernstein- 
säure, Alkohol,  Kohlensäure,  Wasserstoff,  und  Acetyl-Methyl-Car- 
binol,  CH3.CO.CHOH.CH3  (Grimbert  und  Ficqüet,  J.  ph.  VI, 
7,  97;  C.  r.  132,  706).  Bac.  roseus  vini  (aus  verdorbenem  Wein) 
Essig-,  Butter-,  Bernstein-,  und  Milchsäure,  anfangs  auch  Dioxy- 
aceton  (Bordas  und  Joulin,  C.  r.  126,  1050  und  1291).  Die 
Bacillen  der  Gerbbrühen  viel  Propion-,  sowie  Milch-  und  Butter- 
säure (Andreasch  1897).  Die  im  Erdboden,  Wasser,  u.  s.  f.  weit 
verbreiteten  Varietäten  des  Bac.  thermophilus ,  die  noch  bei  55 
bis  70°  gut  gedeihen,  trockene  Wärme  stundenlang  bis  150°,  und 
feuchte  in  Sporenform  bis  100°  vertragen,  Butylalkohol,  Fett- 
säuren, Milchsäure,  Kohlensäure  und  Wasserstoff  (Rabinovic,  C. 
95b,  165;  Cambier,  Chz.  21,  R.  85;  Michaelis,  C.  1900,  562; 
Laxa,  Z.  B.  22,  379),  u.  s.  f. 

Einige  Spaltpilze  lassen  bedeutende  Mengen  Gase  entstehen, 
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die  meistens  aus  wechselnden  Antheilen  Kohlensäure  und  Wasser- 
stoff zusammengesetzt  sind,  zuweilen  aber  auch  nicht  unbedeutende 
Procentsätze  Methan  enthalten  (Tappeiner,  Pf.  49,  477;  Klein, 
Chz.  30,  R.  17;  Conrad,  C.  97,  1028).  Die  Gase  zeigen  bis  95  Proc. 
Wasserstoff- Gehalt  bei  Bac.  corticalis  aus  Fichtenrinde  (Haen- 
lein,  D.  275,  209),  64  bis  77  Proc.  bei  Bac.  aromaticus  aus  Käse, 
Bac.  gasoformans,  und  einigen  Varietäten  Bac.  coli  (Bennet,  Am. 

18,  157;  Pammel,  Chz.  21,  R.  5;  Lembcke,  C.  97,  114),  und  25  bis 
50  Proc.  bei  Bac.  brassicae  acidae  aus  Sauerkraut  (Conrad  a.  a.  0.), 
Bac.  levans  aus  Sauerteig  (Lehmann,  Chz.  18,  R  97  Wolffin, 
Chz.  18,  R  276),  Bac.  furfuris  aus  Kleienauszug  (Wood  und 
Wilcox,  C.  97  b,  370),  Bac.  carotovorus  aus  faulen  Möhren  (Jones, 
C.  1901,  588),  und  einigen  Arten  Bac.  lactis  aerogenes  (Emmer- 
ling,  B.  32,  1096). 

Bei  einer  ganzen  Anzahl  Spaltpilzgährungen  treten  Farb- 
stoffe auf;  ihre  Bildung  ist  aber  in  hohem  Maasse  von  Natur 
und  Züchtung  der  ohnehin  meist  sehr  veränderlichen  Varietäten  ab- 
hängig (Neumann,  Chz.  21,  R  226),  ferner  von  der  Beschaffenheit 
des  Nährbodens  und  der  An-  oder  Abwesenheit  gewisser  Salze  oder 
Säuren  (Gessard,  C.  92,  635;  Küntze,  Chz.  24,  R  161;  Christo- 
manos,  C.  1901,  907),  vom  Luftzutritte  (Prinsen-Geerligs,  Chz. 

19,  1311),  von  der  Menge  des  vorhandenen  Zuckers  (Woolley, 
Chz.  23,  R  259;  Auerbach,  Chz.  22,  R  46),  und  von  symbio- 
tischen  Erscheinungen  (Krause,  C.  1900  b,  392);  auch  gehen  Wachs- 
thum  und  Farbstoff bildung  keineswegs  stets  parallel  (Woolley, 
a.  a.  0.).  Die  oft  prächtigen  Nuancen  der,  ihrer  Natur  nach  so 
so  gut  wie  unerforschten  Farbstoffe  sind  sehr  mannigfaltig,  z.  B. 
blutroth  bei  Micrococcus  prodigiosus,  rostroth  bei  Bac.  ferro- 
gineus  (Kullmann,  Chz.  22,  R  283),  goldroth  mit  grünlichem 
Glänze  bei  Bac.  fuchsinus  (Boekhout  und  de  Vries,  Chz.  22,  R 
216),  rosenroth  bei  Bac.  mesentericus  ruber,  hellrosa  bei  Bac. 
lactorubefaciens  (Gruber,  Chz.  26,  R  144),  braun  bei  Bac.  mesen- 
tericus fuscus,  blau  bei  Bac.  cyanogenus,  violett  bei  Microc.  viola- 
ceus,  hellgelb  bei  Bac.  chrysogloia,  orangegelb  bei  Bac.  auran- 
tiäcus,  grün  bei  Bac.  viridans,  u.  s.  f. 

Eigenthümliche  aromatische  Stoffe  treten  ebenfalls  zu- 
weilen auf,  z.  B.  ein  intensiv  nach  Moschus  riechender  bei  den 
Spaltpilzen  des  sog.  Moschusflusses  der  Laubbäume  (Ludwig). 
Dass  einige  Spaltpilze  Pektinstoffe  aussondern  sollen  (Battut,. 
S.  ind.  32,  285),  ist  als  unwahrscheinlich  anzusehen;  dagegen 
lässt   sich  für  die  Abscheidung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  das 
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analoge  Verhalten  eines  höheren  Pilzes  hinweisen,  des  von  Went 
auf  javanischem  Bambus-  und  Zuckerrohr  entdeckten  Schizophyllum 
lobatum,  der  besonders  bei  Luftabschluss  Alkohol,  viel  Kohlen- 
säure, und  merkliche  Mengen  Schwefelkohlenstoff  producirt  (Bot. 
U,  158). 

Zahlreich  ist  die  Classe  der  Leuchtbacterien,  z.  B.  Photo- 
bacterium  Pflügeri,  Fischeri,  phosphorescens,  luminosum,  balticum, 
indicum,  javanense,  u.  s.  f.,  die  meist  auf  Seefischen  vorkommen, 
den  Traubenzucker  in  Gegenwart  von  Nährstoffen,  bei  nicht  zu 
niedriger  Temperatur  und  reichlichem  Sauerstoffzutritte,  unter 
lebhafter  Lichtentwickelung  vergähren ,  und  dabei  gleiche  Theile 
Kohlensäure  und  Wasserstoff  entwickeln,  die  jedoch  vermuthlich 
erst  durch  Zersetzung  primär  gebildeter  Aldehyde  oder  Aldehyd- 
artiger Körper  entstehen  (Beyerinck,  C.  89,  81  und  91,  225; 
Eykman,  C.  93, 104).  Dübois  (C.  r.  123,  653)  schreibt  das  Leuchten 
der  Wirkung  eines  besonderen  Enzymes  „Luciferase"  zu,  nach 
Beyerinck  enthalten  aber  nur  einige  Mikroben  ein  solches,  und 
zwar  in  unlöslicher,  an  den  Zellkörper  gebundener  Form,  während 
die  anderen  durch  „Katabolismus",  d.  h.  direct  durch  Thätigkeit 
des  lebenden  Protoplasmas  eingreifen  sollen  (C.  1901,  587). 

Ob  auch  die  von  Horace  und  Horton  (Bl.  Ass.  11,  529; 
Am.  16,  809)  beobachtete,  mit  starker  Gasentwickelung  verbundene 
angebliche  Gährung  höchst  concentrirter  Glykosesyrupe  Spalt- 
pilzen zuzuschreiben  sei,  ist  nicht  bekannt 

Wesen  der  Gährung.  Ueber  Ursache  und  Verlauf  der 
Gährung,  besonders  der  alkoholischen,  als  der  bestbekannten,  sind 
zahlreiche  Theorien  aufgestellt  worden,  von  denen  hier  nur  die 
wichtigsten,  der  Neuzeit  angehörigen,  und  auch  diese  nur  in 
Kürze  erwähnt  werden  können. 

Liebig  fasste  die  Gährung  als  eine  moleculare  Bewegung 
auf,  die  ein  in  chemischer  Zersetzung  begriffener  Körper  auf 
andere  Stoffe,  deren  Elemente  nicht  sehr  fest  zusammenhängen, 
übertrage.  Sobald  indessen  die  Hefe  als  lebende  Pflanze  erkannt 
war,  konnte  man  weder  sie  selbst,  noch  ihre  wesentlichen  Be- 
standteile, z.  B.  das  Eiweiss,  weiterhin  als  in  Zersetzung  be- 
griffen ansehen;  auch  gelang  es  weder  eine  analoge  Spaltung 
des  Zuckers  durch  andere  leicht  zersetzbare  Stoffe,  z.  B.  Ammo- 
niumnitrat oder  Hydroperoxyd,  zu  bewirken  (Dumas),  noch  glückte 
es,  wie  bereits  erwähnt,  Traube,  Berthelot,  Cl.  Bernard,  Hoppe- 
Seyler,  Schönbein,  und  anderen  Forschern,  das  von  ihnen  ver- 
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muthete  Gährung -verursachende  Enzym  der  Hefe  wirklich  dar- 
zustellen. In  Folge  dessen  vermochte  sich  Liebig's  Lehre  gegen 
Pasteur's,  auf  zahlreiche  gründliche  Versuche  gestützte  Ferment- 
theorie, nicht  auf  die  Dauer  zu  behaupten.  Pasteür  ging  bei  der 
Erklärung  der  Ursache  der  alkoholischen  Gährung  von  der  An- 
nahme aus,  dass  alle  Pflanzen,  demnach  auch  die  niederen  Pilze, 
zu  ihrem  Leben  Sauerstoff  bedürften;  nur  eine  einzige  Gruppe 
niederer  Pilze  zeige  in  dieser  Richtung  ein  besonderes  Verhalten : 
denn  während  alle  anderen  Pilze  bloss  freien  Sauerstoff  be- 
nutzen könnten,  sollen  die  Hefenpilze,  die  ebenfalls  bei  Zutritt 
freien  Sauerstoffes  am  kräftigsten  gedeihen,  bei  Mangel  an  diesem 
auch  gewissen  leicht  zersetzbaren  organischen  Verbindungen  deren 
gebundenen  Sauerstoff  zu  entziehen,  und  auf  dessen  Kosten  zu 
leben  vermögen;  indem  nämlich  von  den  beiden  Hauptquellen 
lebendiger  Kraft,  Spaltung  und  Oxydation,  die  eine  (die  Oxy- 
dation) bei  Mangel  an  freiem  Sauerstoffe  versiege,  müsse  die 
andere  (die  Spaltung)  desto  energischer  ausgenutzt  werden,  falls 
das  Leben  der  Zellen  erhalten  bleiben  solle.  Es  ergiebt  sich 
hieraus,  dass  die  Hefenzellen  jedesmal  dann  Gährung  erregen 
müssen,  wenn  es  ihnen  an  freiem  Sauerstoffe  mangelt;  und  da  die 
Hefe  während  der  Gährung  wächst  und  sich  vermehrt,  so  wäre 
diese  nur  das  Resultat  des  Stoffwechsels  der  Hefenpilze,  demnach 
ein  rein  physiologischer  Vorgang. 

Es  sei  hier  sogleich  bemerkt,  dass  die  von  Büchner  be- 
wiesene Existenz  der  Zymase  als  solche  nicht,  wie  es  manchen 
Forschern  erschien,  in  unlösbarem  Widerspruche  mit  der  Pasteur- 
schen  Theorie  gestanden  wäre,  sondern  sich  recht  wohl  mit  ihr 
hätte  vereinbaren  lassen;  denn  da  die  Gährung  an  das  Vor- 
handensein der  Zymase  geknüpft,  dieses  aber  vom  Dasein  der 
Hefe  abhängig  ist,  so  hätte  es  genügt,  überall  an  Stelle  der  von 
Pasteür  vorausgesetzten  unmittelbaren  Thätigkeit  oder  Beein- 
flussung der  Hefe  eine  mittelbare,  die  Zymasebildung  betreffende, 
anzusehen.  Thatsächlich  versuchten  auch  Duclaüx  (C.  1900  b,  54) 
und  Maz£  (C.  r.  128,  1608;  C.  1902  b,  459)  eine  derartige  modi- 
ficirte  PASTEUR'sche  Theorie  aufzustellen :  Während  des  normalen 
aerobiotischen  Lebens  soll  der  Athmungs-Quotient  der  Hefe,  d.  i. 
das  Verhältniss  des  eingeathmeten  Sauerstoffes  zur  ausgeathmeten 
Kohlensäure  =  1  sein,  indem  der  von  der  Zymase  erzeugte  Alko- 
hol sofort  zur  Entwicklung  der  Zellen  weiter  verbraucht,  also 
etwa  zu  Aldehyd  oxydirt  wird,  der  sich  dann  zu  Zuckerarten 
condensirt;  hierbei  mögen  Oxydasen  mitwirken,  denen  auch  Grüss 


Digitized  by 


Google 


Wesen  der  Gährung  (Pasteue).  439 

eine  gewisse  Rolle  zuschreibt  (C.  1901b,  364).  Sowie  jedoch  die 
Hefe  anaerobiotisch  leben  muss,  verstärkt  sie,  im  nämlichen  Maasse 
wie  sich  die  Sauerstoff-Reserven  der  Zellen  erschöpfen,  die  Zymase- 
Production,  und  sondert  nur  Kohlensäure  ab,  aber  nicht  mehr 
durch  Athmung,  sondern  durch  Zuckerzersetzung,  und  ferner 
auch  Alkohol,  zu  dessen  weiterer  Verbrennung  es  ihr  an  Sauer- 
stoff fehlt. 

Die    eigentliche  Schwäche    dieser  abgeänderten  Theorie  ist 
jedoch  die  nämliche  wie  die  der  ursprünglichen  PASTEüR'schen: 
sie  identificirt,  strenge  genommen,  ganz  allgemein  Gährung  und 
Anaerobiose,  und  zwar  in  einer  Weise,  die  thatsächlich  nur  etwa 
bei  einigen  Spaltpilzen  zutrifft  (Smith,  Chz.   19,  R.  222);  dass 
sie  aber,  wie  in  anderen,  so  auch  in  diesem  wesentlichsten  Punkte 
dem  Experimente  nicht  Stand  hält,  ist  Pasteür  von  Anfang  an  ent- 
gegengehalten worden.    Nach  Berthelot  ist  schon  das  Pasteur'- 
sche  Princip  zu  bestreiten,  da  jede  lebende  Zelle  gleichzeitiger 
Sitz  oxydirender  und  reducirender  Wirkungen  ist,    deren   eine 
oder  andere  überwiegen,  und  den  aeroben  oder  anaeroben  Cha- 
rakter bedingen,  nie   aber  völlig  alleinherrschend  werden  kann; 
diese  Ansicht  äusserte  noch  neuerdings  auch  Düclaux  (C.  96, 
656),  isolirte  aus  der  Hefe  ein  reducirendes  Enzym,  das  er  für 
identisch  mit  dem  sogen.  Philothion  Rey-Pailhade's  hält  (C.  88, 
1085  und  94,  172;  C.  r.  121,  1162;  s.  Cossettini,  C.  1901,  789), 
und  erklärte  hieraus  das  gleichzeitige  Auftreten  von  Reductions- 
und   Oxydations-Producten,    das  Pasteür,    und  seiner  Theorie 
gemäss  auch  Nencki  (C.  87,  772),  mit  Hülfe  der  durch  die  Hefe 
bewirkten  Sauerstoff-Entnahme  aus  dem  Zucker  deuteten.    Bereits 
Berthelot    zeigte    aber  auch,    dass  die  Gährungsproducte  fast 
genau  dieselbe  Menge  Sauerstoff  enthalten    wie   das  Gährungs- 
material,   so  dass   die  Hefenzellen  aus  diesem  keinen  oder  nur 
sehr  wenig  Sauerstoff  aufgenommen  haben  können  (C.  r.  88,  18), 
und  Schötzenberger  und  Destrem  bestätigten  dies  (C.  r.  88,  287). 
Es  hört  ferner,  obwohl  die  Hefe  eine  Zeit  lang  bei  Luftabschluss 
bestehen  kann  (Hoppe -Seyler,  H.  8,  214),  sobald  dieser  länger 
andauert,  erst  die  Vermehrung  und  das  Wachsthum,  dann  aber 
auch  die  Lebensfähigkeit  der  Hefe  auf,   selbst  wenn  noch  viel 
überschüssiger  Zucker  vorhanden  ist,  gebundener  Sauerstoff  also 
nicht  mangelt  (Durin,  Bl.  Ass.  6,  239  und  C.  90,  90;  Thylmann 
und  Hilger,   C.  89,  260;   Iwanowsky,   C.  94b,  635).    Was  aber 
den  freien  Sauerstoff  betrifft,  —  und  zwar  abgesehen  von  höheren 
Drucken,  die  sich  nach  Brown  (B.  5,  485),  Bert  (C.  r.  1875, 
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1579),  Regnard  (C.  98,  745),  und  Melnikoff  (Chz.  22,  R.  328) 
stets  als  nachtheilig  erwiesen  — ,  so  wurden  die  wenigen,  mit 
den  PASTEüR'schen  übereinstimmenden  Versuche  und  Folgerungen, 
z.  B.  die  von  Dumas  (A.  eh.  V,  3,  81),  sowie  von  Giltay  und 
Aberson  (Bot.  Jahrb.  26,  543),  durch  Naegeli  und  Düclaüx  als 
fehlerhaft  erwiesen  (Bl.  Ass.  14,  1144),  während  die  grosse  Mehr- 
zahl der  Forscher  fand,  dass  Anwesenheit,  ja  selbst  fortgesetzte 
lebhafte  Zufuhr  von  Sauerstoff,  die  Gährung  nicht  nur  nicht 
hindere  (wie  dies  Pasteur's  Theorie  offenbar  erwarten  liesse), 
sondern  sie  im  Gegentheil  begünstige  und  beschleunige  (Naegeli  ; 
BäCHAMP,  C.  r.  88,  430;  Poirier-Polema,  J.  fabr.  30,  41  und 
Z.  29,  1075;  HoppE-SEYler,  C.  82,  641;  Buchner,  H.  9,  380;  Durin, 
C.  90,  90;  Schützenberger,  C.  r.  98,  1061;  Brown,  C.  97,  871; 
Prior,  C.  95  b,  1100);  einige  Versuchsansteller,  wie  Chudiakow 
(L.  J.  23,  333  und  391)  und  Brown  (N.  70,  45),  kamen  zu  dem, 
von  anderen,  wie  Van  Laer  (Bl.  B.  8,  251)  und  Buchner  und 
Kapp  (BioL  37,  82;  B.  29,  1983),  wieder  bestrittenen  Schlüsse, 
dass  die  Wirkung  des  Sauerstoffes  überhaupt  keine  constante 
sei,  sondern  in  hohem  Grade  von  der  Gesammtheit  der  Gährungs- 
bedingungen  abhänge;  Beyerinck  endlich  war  der  Meinung 
(C.  93  b,  637  und  690;  94,  963),  dass  die  Hefe  zwar  weder  obligat 
anaerobiotisch  sei  (wie  z.B.  Granulobacter  butyricum),  noch  facul- 
tativ  anaerobiotisch  (wie  z.  B.  die  Milchsäure  -  Bacterien) ,  wohl 
aber  temporär  anaerobiotisch :  sie  lebe  also  ohne  Sauerstoffzutritt 
nur  bei  Vorhandensein  einer  in  den  Zellen  gebundenen  Sauerstoff- 
Reserve,  und  müsse  diese,  sobald  eine  gewisse  Anzahl  Zell- 
theilungen  erfolgt  ist,  erneuern;  dies  geschehe  durch  einen 
Transport  des  Gährungserregers  an  die  Oberfläche  der  gährenden 
Flüssigkeit,  und  zwar  vermöge  der,  bei  der  Gährung  stattfindenden 
Gasentwickelung,  deren  physiologische  Bedeutung  sich  auf  diese 
Weise  erkläre. 

Nach  van  Laer  (BL  B.  7,  100  und  8,  251;  Chz.  17,  R  264), 
dessen  Ansichten  sich  vielfach  auch  die  Elion's  anschliessen 
(ö.  23,  401),  sollte  ein  grosser  Theil  der  obigen,  gegen  Pasteur's 
Lehren  vorgebrachten  Einwände  auf  Missverständnissen  beruhen, 
sowie  auf  der  Verwechselung  des  sogenannten  Gährungsvermögens 
(d.  i.  des  Verhältnisses  zwischen  zersetztem  Zucker  und  gebildeter 
Hefe),  mit  der  sogen.  Gährungsenergie  (d.  i.  der  in  der  Zeiteinheit 
zersetzten  Zuckermenge),  die  aber  freilich  beide  keine  Constanten 
sind,  sondern  von  Xatur  und  Alter  der  Hefe,  sowie  von  äusseren 
Umständen    (Temperatur,    Bewegung   der   Lösung,    Anwesenheit 
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Stickstoff-  und  Phosphor -haltiger  Nährstoffe,  ...)  in  hohem  und 
wechselndem  Grade,  und  in  einer,  für  die  einzelnen  Hefen- 
varietäten sehr  charakteristischen  Weise  abhängen,  und  daher 
nur  unter  stets  genau  gleichbleibenden  Bedingungen  bestimmt 
werden  dürfen.  Nach  van  Laer  vermag  die  Gährung  statt- 
zufinden: 1.  mit  Neubildung  von  Hefe;  das  Gährungsvermögen 
ist  hierbei  desto  grösser,  je  weniger  Sauerstoff  vorhanden  ist 
(denn  die  Hefe  kann  grössere  Mengen  Traubenzucker  verarbeiten, 
wenn  sie  ihn  nur  in  Alkohol  und  Kohlensäure  zu  zerlegen,  aber 
nicht  weiter  zu  oxydiren  braucht),  die  Gährungsenergie  aber 
desto  bedeutender,  je  reichlicher  der  Luftzutritt  erfolgt;  stets 
wird  nur  ein,  durch  die  Umstände  bedingtes  Maximum  an  Hefe 
gebildet,  der  aber  immer  eine  hohe  Gährungsenergie  zukommt; 
2.  ohne  Neubildung  von  Hefe;  hierbei  werden  durch  reichliche 
Luftzufuhr  das  Gährungsvermögen  und  die  Gährungsenergie 
erheblich  gesteigert.  Nach  Chüdiakow  (a.  a.  0.),  Brown  (N.  70, 
45),  Düclaux  (BL  Ass.  13,  851;  14,  1132),  Korff  (Chz.  22,  R. 
235),  O'Sullivan  (Chz.  23,  R.  237),  Iwanowski  und  Obrastzow 
(Chz.  25,  R.  157),  und  Elliesen  (Chz.  25,  R.  201)  hat  zwar 
van  Laer  mit  Recht  die  Unterscheidung  zwischen  Gährungs- 
vermögen und  Gährungsenergie  wieder  schärfer  betont,  die  ein- 
fachen und  bestimmten  Gesetzmässigkeiten  aber  treffen  that- 
sächlich  nicht  in  der  von  ihm  vermeinten  Weise  zu,  so  dass 
auch  hier  die  positiven  Ausführungen  zu  erheblichen  Zweifeln 
Anlass  geben  müssen. 

Von  allen  den  erwähnten  Theorien,  ursprünglichen  wie  ab- 
geänderten, entspricht  indessen  nach  den  Untersuchungen  von 
Jodlbaüer  (Z.  38,  308),  A.  Mayer,  Büchner  und  Rapp  (a.  a.  0.), 
Iwanowski  (Chz.  20,  900  und  27,  R.  74),  und  Duclaüx  (Bl.  Ass. 
14,  1144),  keine  der  Wahrheit,  der  Sachverhalt  liegt  vielmehr 
so,  dass  Sauerstoffzutritt  allein  für  die  Vermehrung  der 
Hefe,  —  nach  Hansen  (Chz.  26,  R.  329)  speciell  für  die  Sporen-, 
nicht  für  die  Sprossen -Bildung  — ,  nöthig  und  förderlich, 
für  die  eigentliche  Gährwirkung  aber  völlig  gleichgültig  ist 
Gelegentliche  Wahrnehmungen  dieser  Art  machten  schon  Pasteur 
und  Traube,  ohne  jedoch  die  richtigen  Folgerungen  zu  ziehen; 
Jodlbaüer  aber  sprach  sich  klar  dahin  aus,  dass,  seinen  Ver- 
suchen gemäss,  die  Gährwirkung  an  sich  freien  Sauerstoffes  nicht 
bedürfe,  vielmehr  ebenso  rasch  und  intensiv  auch  im  Strome 
eines  indifferenten  Gases,  z.  B.  des  Wasserstoffes,  erfolge,  jedoch, 
da  in  diesem  keine  Vermehrung  möglich  ist,  natürlich  nur  so 
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lange,  als  noch  eine  genügende  Zahl  lebenskräftiger  Hefenzellen 
vorhanden  bleibt 

Durch  Zufuhr  freien  Sauerstoffes  wird  also  die  Gährwirkung 
als  solche  weder  gefördert,  wie  Pasteür's  Gegner  angaben,  noch 
unterdrückt,  wie  Pasteur  selbst  behauptete;  einen  schlagenden 
Beweis  hierfür  lieferten  die,  von  Giltay  und  Aberson  (a.  a.  0.) 
sowie  Büchner  und  Rapp  (Biol.  37,  82)  bestätigten  Beobachtungen 
Iwanowsky's  über  Oberflächencultur,  denen  gemäss  Hefe,  in 
dünner  Schicht  auf  porösen  Thonplatten  ausgebreitet,  nur  zur 
Hälfte  in  Zuckerlösung  eintauchend,  und  von  dieser  nur  befeuchtet, 
aber  nicht  bedeckt,  trotzdem  kräftige  Gährung  bewirkt  (ö.  24, 
216).  Liegt  aber  die  Ursache  der  Gährung  nicht  im  Mangel  an 
freiem  Sauerstoff,  so  müssen  zweifellos  Pasteür's  Theorien  end- 
gültig aufgegeben  werden,  und  ebenso  ihre  Modificationen,  unter 
denen  besonders  noch  jene  Brefeld's  und  Traube's  zu  erwähnen 
sind.  Entgegen  Pasteür  und  Bächamp  (C.  r.  65,  1036),  welcher 
Letztere  Alkohol  und  Kohlensäure  als  die,  den  normalen  Stoff- 
wechsel der  Hefe  begleitenden  Excretionsproducte  ansah,  be- 
hauptete Brefeld  (L.  J.  1876,  308),  die  Gährung  sei  überhaupt 
kein  physiologischer  Vorgang,  sondern  ein  pathologischer: 
Die  Hefe  könne  nämlich  ohne  freien  Sauerstoff  überhaupt  nicht 
leben,  und  die  Gährung  sei  daher  ein  krankhafter,  von  stetiger 
Abnahme  der  Lebensenergie  begleiteter  Process.  Dieser  Angabe 
widersprechen  jedoch,  ausser  den  oben  angeführten  Versuchen, 
noch  die  zu  ihrer  besonderen  Prüfung  von  Naegeli  angestellten, 
die,  übereinstimmend  mit  jenen  Pasteür's,  Bechamp's,  Schützen- 
berger's,  und  Anderer,  ergaben,  dass  Gährthätigkeit  die  Ver- 
mehrung und  Entwicklung  der  Hefenzellen  nicht  schwächt, 
sondern  fördert,  dass  die  Hefe  desto  besser  gedeiht,  je  intensiver 
die  Gährung  ist,  und  dass  im  Grossen  und  Ganzen  die  Menge 
des  vergohrenen  Zuckers  zu  der  der  wirkenden  Hefe  in  geradem 
Verhältnisse  steht;  auch  Mach  und  Portele  fanden  (L.  V.  41, 
261),  dass  der  Beginn  der  Gährung  stets  mit  einer  besonders 
lebhaften  und  starken  Vermehrung  der  Hefenzellen  verbunden 
ist,  und  zwar  bei  relativ  kleiner  Zuckerzersetzung  und  Alkohol- 
bildung, während  späterhin  diese  zunehmen  und  die  Neubildung 
von  Hefe  in  den  Hintergrund  tritt.  —  Die  Ansichten  Pasteür's 
und  Brefeld's  zu  vereinigen,  suchte  Traube  (B.  7,  1767);  nach 
ihm  vermehrt  sich  zwar  die  Hefe  nicht  ohne  freien  Sauerstoff, 
entwickelte  Hefe  aber  lebt  auch  ohne  solchen  in  sonst  geeigneten 
Medien  fort,  und  man  muss  hieraus  folgern,  dass  die  Gährwirkung 
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wesentlich  an  bestimmte  vitale  Functionen  geknüpft  sei  Die 
Beobachtung  Traube's  ist  allerdings  richtig,  denn  wie  zahlreiche 
Versuche  von  Berthelot  (C.  r.  88,  103),  Boüssingaült  (C.  r.  91, 
373),  Nencki  (Pf.  33,  1),  und  Anderen  zeigen,  kann  die  Hefe,  bei 
schon  hinreichend  vorhandener  Gährthätigkeit,  in  Medien  aller 
Art,  sogar  im  luftverdünnten  oder  luftleeren  Räume  weiter  vege- 
tiren,  sofern  und  so  lange  diese  nur  sonst  die  nöthigen  Existenz- 
bedingungen bieten;  der  Schlussfolgerung  aber  widersprechen 
vielerlei  experimentelle  Ergebnisse  von  Pasteür,  Schützenberger 
und  Destrem  (C.  r.  88,  593),  und  Traube  selbst  (B.  8,  1384), 
aus  denen  hervorgeht,  dass  die  Zuckerzersetzung  weder  mit  der 
Vermehrung,  noch  mit  dem  Wachsthum,  noch  mit  der  Entwicke- 
lung  der  Hefe  in  unmittelbarem  und  proportionalem  Zusammen- 
hange steht. 

Alle  derartigen  Schwierigkeiten  und  Widersprüche  suchte 
Naegeli  (1879)  durch  Aufstellung  einer  neuen  Gährungstheorie 
zu  lösen,  die  er  als  molecular- physikalische  bezeichnete;  nach 
ihm  besteht  die  Gährung  in  der  Uebertragung  von  Bewegungs- 
zuständen  der  Atome,  Atomgruppen,  und  Molecüle  verschiedener, 
das  lebende  Plasma  zusammensetzender  Verbindungen  (die  selbst 
hierbei  chemisch  unverändert  bleiben),  auf  das  Gährungsmaterial, 
wodurch  das  Gleichgewicht  in  dessen  Molecülen  gestört,  und  ihr 
Zerfall  veranlasst  wird.  Die  verschiedene  Organisation,  Mischung, 
und  Bewegung  des  lebenden  Plasmas  bedingt  die  verschiedenen 
Gährungsvorgänge,  die  also  weder  durch  wechselnde  chemische 
Zersetzungen  im  Sinne  Liebig's,  noch  durch  Sauerstoff -Hunger 
im  Sinne  Pasteur's,  u.  s.  f.,  bewirkt  werden.  Als  Vorzüge  dieser 
seiner  Theorie  betrachtete  Naegeli  hauptsächlich  folgende:  1.  Sie 
versetzt  die  Gährungsursache  in  das  Innere  der  Zellen,  macht 
also  begreiflich,  dass  die  Gährung  an  die  Gegenwart  der  Zellen 
geknüpft  ist.  2.  Sie  lässt  die  Gährungsursache  noch  über  die 
Zelle  hinaus  (etwa  V6omm  weit)  auf  die  umgebende  Flüssigkeit 
wirken,  und  erklärt  so  auch  die  Entstehung  von  Nebenproducten, 
z.  B.  des  Essigesters,  der  sich  nur  bilden  könne,  wenn  die  al- 
koholische und  die  Essig-Gährung  zugleich  verlaufen,  also  Essig- 
säure und  Alkohol  in  statu  nascendi  an  dem  nämlichen  Punkte 
zusammentreffen,  was  nur  ausserhalb  der  Zelle  möglich  ist. 
3.  Sie  erklärt  den  nachtheiligen  Einfluss  fremder  Fermente  auf 
die  Hefe,  denn  wenn  jene  durch  energische  Thätigkeit  einen  be- 
stimmten Schwingungszustand  in  der  Lösung  erregen,  so  wird 
dieser  auf  den,  gleichzeitig  vorhandenen  anderen  Fermenten  ent- 
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sprechenden,  nicht  ohne  schädigende  Wirkung  bleiben.  4.  Sie 
lässt  es  verständlich  erscheinen,  dass  die  Gährung  durch  Zusatz 
zahlreicher  Stoffe  gestört  oder  unterdrückt  wird,  indem  es  sich 
hierbei  offenbar  um  Störungen  oder  Unterdrückungen  des  nor- 
malen plasmatischen  Bewegungszustandes  handelt. 

Trotz  dieser  recht  anschaulich  klingenden  Darlegungen  hat 
sich  aber  Naegeli's  Theorie  nicht  als  entwicklungsfähig,  und 
noch  weniger  als  fruchtbar  bewährt,  da  die  Beibringung  positiver 
Beweise  nicht  gelang,  die  sonstigen  Stützen  aber  allmählich,  theils 
indirect,  theils  direct,  als  unhaltbar  aufgezeigt  wurden.  So 
z.  B.  wirken  Zusätze  meistens  einfach  dadurch,  dass  sie  chemische 
Veränderungen  verursachen,  z.  B.  Fällungen  der  Albuminate,  wie 
Alkohol  und  Metallsalze  (Mann,  Chz.  95,  93),  oder  tiefergreifende 
Zersetzungen,  wie  Säuren  und  Halogene;  nach  Loew  (Pf.  40,  437; 

B.  23,  3203;  Chz.  22,  351)  kommt  vielleicht  auch  die  „labile 
Aldehydnatur"  des  lebenden  Ei  weisses  in  Frage,  der  gegenüber 
sich  alle  Stoffe  als  schädlich  erweisen,  die  Aldehyd-  und  Keton- 
Gruppen  binden  oder  zerstören,  wie  Hydroxylamin,  Hydrazin, 
Blausäure,  u.  s.  f.,  oder  wie  Kupfer-  und  Silber -Verbindungen. 
Was  die  Gegenwart  fremder  Fermente  anbelangt,  so  bestätigte 
Hayduck  zwar,  entgegen  Mayer  (B.  16,  257),  dass  speciell  die 
Hefe  durch  Spaltpilze  nachtheilig  beeinflusst  wird  (C.  86,  729), 
indem  die  Vermehrung  stockt,  während  die  Gährthätigkeit  der 
einmal  vorhandenen  Hefenzellen  unvermindert  fortdauert;  auch 
wirken  nach  van  Hall  (C.  1903,  50)  und  Thibaut  (C.  1903,  243) 
nicht  selten  die  Gährungsproducte  einer  Hefenart  auf  eine  andere 
wie  Giftstoffe,  also  in  minimaler  Menge  anreizend,  in  grösserer 
störend  und  hemmend;  im  Allgemeinen  aber  liegt  keinerlei  Grund 
vor,  ausschliesslich  enantobiotische  Wirkungen  anzunehmen,  viel- 
mehr kommen  zweifellos  auch  symbiotische  vor,  indem  sich 
z.  B.  die  Thätigkeit  eines  Fermentes  für  die  eines  anderen 
günstig  erweist,  oder  zwei  Fermente  eine  gegebene  Zuckerlösung 
rascher  und  vollständiger  vergähren,  als  jedes  einzelne  für  sich 
allein  (Garrü,  C.  87,  1508;  Nencki,  C.  92,  537;  Beyerinck,  C.  93, 
620).  Durch  solche  Symbiosen,  die  zwischen  verschiedenen  Hefen, 
Hefen  und  Bacillen,  u.  s.  f.,  stattfinden  können,  und  die  zuweilen 
Producte  entstehen  lassen,  die  keines  der  Fermente  für  sich  allein 
hervorbringt,  kommen  zweifellos  auch  Geschmack  und  Bouquet 
(reines  und  fehlerhaftes)  vieler  Gährungsproducte  zu  Stande  (Nenckl 

C.  92,  537),  z.  B.  der  Biere  und  Weine  (Pasteur;  Hansen; 
Müller -Thurg au,  Chz.  19,  1593  und  C.  99  b,  916;  Kayser,  Bl. 
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Ass.  14,  209;  Lindner,  C.  96b,  273),  der  Obstweine  (Jacqüemin, 
C-  r.  125,  114),  des  Sauerkohles  (Wehmer,  C.  1903b,  678),  der 
Molkereiproducte  und  Käse  (Jacqüemin,  C.  r.  111,  56;  Baier, 
ö.  24,  612;  Weigmann,  C.  96b,  112;  97,  391;  98b,  897;  Conn, 
C.  97,  636  und  1245;  98b,  51;  Epstein,  Chz.  27,  R.  390),  des 
Heues  (Bial,  C.  1903,  50),  u.  s.  f.;  nöthig  aber,  wie  Naegeli 
glaubte,  sind  Symbiosen  zu  diesem  Ende  nicht,  denn  auch  Rein- 
culturen  eines  einzigen  Gährungserregers  können  z.  B.  Essigester, 
Fruchtäther,  und  andere,  nach  Delbrück  (ö.  32,  695)  vielleicht 
im  Kampfe  um  das  Dasein  vortheilhaft  verwendbare  Aromata 
erzeugen,  wie  Sacchar.  anomalus  I  (Steuber,  Chz.  24,  R.  23), 
Sacchar.  ellipsoideus  (Tolomei,  C.  96,  777),  Sacchar.  Saturnus 
(Klöcker,  Chz.  26,  R.  54),  Bac.  ätherificans  (Maassen,  C.  99  b, 
1058),  u.  s.  f.  Der  Punkt  endlich,  auf  den  Naegeli  den  grössten 
Werth  legte,  die  ursächliche  Aufdeckung  der  Notwendigkeit 
lebender  Zellen  für  den  Eintritt  der  Gährung,  ist  gänzlich  hin- 
fällig geworden,  seit  Buchner's  Entdeckung  zeigte,  dass  eine 
solche  Notwendigkeit  gar  nicht  besteht,  dass  Leben  der  Hefe 
und  Gährung  völlig  von  einander  zu  trennen  sind,  und  dass  man 
letztere  auch  durch  Zymase  allein  hervorzurufen  vermag. 

Da  die  Zymase,  als  Endoenzym,  unfähig  ist,  die  Hefenzell- 
wand  zu  durchdringen,  so  kann  der  Zerfall  des  Zuckers  nicht 
nach  Naegeli  und  Krieger  (C.  93,  482)  grösstentheils  oder  ganz 
ausserhalb  der  Zelle  erfolgen,  sondern  nur  in  ihr,  indem 
Zucker  und  Nährstoffe  durch  osmotische  Vorgänge  eintreten, 
Kohlensäure  und  Alkohol  aber  abgeschieden  werden  oder  heraus- 
diffundiren  (Büchner;  Albert,  B.  33,  3775;  Overton,  Z.  Ph.  17, 
748;  Wroblewski,  J.  pr.  II,  64,  1).  Diese  Erkenntniss  ist  nach 
Prior  und  Schulze  sehr  wichtig,  weil  die  variable  Durchlässig- 
keit der  Zellmembranen  das  auch  mit  den  äusseren  Verhältnissen 
sehr  wechselnde  Verhalten  bedingt,  das  verschiedene  Hefen- 
rassen gegen  einen  Zucker  zeigen,  oder  gegebene  gegen  ver- 
schiedene Zucker,  die  einen  ungleich  grossen  osmotischen 
Druck  ausüben;  denn  dieser  muss,  damit  ein  Zucker  überhaupt 
eine  Membran  von  gewisser  Dichte  durchdringen  könne,  eine 
bestimmte  Höhe  erreichen,  unterhalb  derer  die  Endosmose  ganz 
aufhört,  was  dann  leicht  zu  irrthümlichen  Schlüssen  über  be- 
sondere Modificationen  der  Zucker,  oder  über  Vorhandensein  und 
Fehlen  besonderer  Enzyme  Anlass  bietet  (C.  95  b,  580  und  1100; 
96b,  271;  Z.  ang.  1901,  208). 

Da  das  mangelnde  Diffusionsvermögen   die  Zymase  unfähig 
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macht,  ihre  Wirksamkeit  auch  nur  über  eine  einzelne  Hefenzelle 
hinaus  zu  erstrecken,  —  obwohl  eine  solche  in  feuchtem  Zustande 
nach  Naegeli  bloss  0,0000000005  g  wiegt  (so  dass  ihrer  zwei 
Milliarden  auf  lg  kommen)  und  nur  0,000 000 003 qmm  Ober- 
fläche hat  — ,  so  vermag  sie  dies  auf  weitere  Entfernungen 
vollends  nicht;  hieraus  erklären  sich  ohne  Weiteres  die  einst  an- 
gestaunten Beobachtungen  von  Mitscherlich  (A.  44,  201),  Dumas 
und  Helmholtz  (J.  pr.  I,  31,  429),  denen  gemäss  sich  die 
Gährung  durch  capillare  Verbindungsröhren  nicht  fortpflanzt, 
trennende  Membranen,  auch  wenn  sie,  wie  Filtrirpapier  oder 
Collodiumhäutchen,  sonst  die  Diffusion  gestatten,  nicht  zu  über- 
schreiten vermag,  ja  beim  sorgfältigen  Uebereinanderschichten 
specifisch  schwerer  und  leichter  Zuckerlösung  nicht  einmal 
spurenweise  über  die  Grenze  der  Hefen -haltigen  Flüssigkeit 
hinausgeht. 

Der  Zerfall  des  Zuckers  unter  dem  Einflüsse  der  Hefe,  bezw. 
der  von  dieser  ausgeschiedenen  Zymase,  geschieht  nach  A.  Mayer 
vermuthlich  in  zwei  Stadien ;  zuerst  erfolgt  eine  Störung  des  Gleich- 
gewichtes, die  durch  die  Uebertragung  einer  geringen  Energie- 
menge von  der  Hefe  auf  das  Zuckermolecül  eingeleitet  wird,  so- 
dann kommt  durch  Sprengung  des  veränderten  Molecüls  ein 
neuer  Gleichgewichtszustand  zu  Stande,  wobei  Wärme  frei  wird. 
Der  Mechanismus  dieser  Vorgänge  ist  bisher  noch  völlig  un- 
bekannt; nach  Baeyer  (B.  3,  363)  und  Hoppe-Seyler  (Pf.  12,  1) 
lagern  sich  die  Hydroxylgruppen  des  Zuckers  um,  wodurch  sie 
unter  gleichzeitiger  Reduction  des  einen  und  Oxydation  des 
anderen  Theiles  jedes  Molecüls  an  einzelnen  Kohlenstoffatomen 
angehäuft  werden;  nach  Rayman  und  Krüis  (C.  92,  212)  findet 
wechselweise  Hydratation  und  Dehydratation  statt,  und  es  ent- 
stehen alkylenoxydartige  Gebilde,  die  sich  zu  einer  Kette  um- 
lagern, die  allen  Sauerstoff  an  einem  Ende  angesammelt  enthält; 
nach  Mayer,  dem  sich  in  gewissem  Sinne  auch  Wagner  (B.  21, 
1238)  und  H.  Fischer  (G.  1902b,  1427)  anschliessen,  gehen  H-O- 
Bindungen  in  C-O-Bindungen  über,  während  zugleich  ein  beliebiger 
Wechsel  zwischen  C-H-,  C-C-  und  H-H-Bindungen  eintreten  kann, 
falls  hiermit  keine  erhebliche  Arbeitsleistung  verknüpft  ist,  — 
und  allein  bei  der  Oxydationsgährung  bilden  sich  neue  C-O- 
Bindungen  auf  Kosten  des  von  aussen  kommenden  Sauerstoffes; 
nach  Donath  (C.  95,  158)  veranlasst  lockerer,  nicht  in  Hydroxyl- 
form  gebundener  Wasserstoff  der  Enzyme,  vermöge  einer  gewissen 
Affinität    zwischen    diesen    und    dem   Gährungsmateriale,    einen 
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Uebergang  anhydrisch  oder  äthylenoxydartig  gebundenen  Sauer- 
stoffes in  Hydroxylbindung,  wobei  Wärme  frei  wird;  nach  Wladi- 
miroff (Z.  Ph.  7,  529)  und  Tammann  (Z.  Ph.  8,  689)  spielt,  soweit 
lebende  Hefe  mit  in  Betracht  kommt,  auch  der  abnorme  osmo- 
tische Druck,  der  allen  Zellen  mit  stark  abbauender  Thätigkeit 
eigen  sein,  und  für  Hefe  nach  Pfeffer  bis  zu  70  Atmosphären 
ansteigen  soll,  eine  wichtige  Rolle  u.  s.  w.  u.  8.  w.  Alle  diese 
Hypothesen  sind  offenbar  noch  unzureichend,  auch  vermögen  sie, 
wie  Zopf  richtig  hervorhebt,  nicht  begreiflich  zu  machen,  warum 
und  wie  die  Hefe  bezw.  ihr  Enzym  eigentlich  wirkt;  diese  Frage, 
auf  solche  Weise  gestellt,  ist  aber  freilich  überhaupt  transcendent, 
denn  in  letzter  Linie  sind  Ursache  und  Wesen  aller  Natur- 
erscheinungen gleich  unerklärlich. 

Berechtigt  ist  dagegen  vom  entwickelungsgeschichtlichen 
Standpunkte  aus  die  schon  von  Pasteür  aufgeworfene  Frage,  auf 
welche  Weise  wohl  Hefen  und  andere  Mikroorganismen  dazu  ge- 
kommen seien,  die  ihnen  jetzt  eigenthümlichen  Gährwirkungen 
auszuüben?  Doch  lässt  sich  auch  diese  zur  Zeit  nur  in  unzu- 
reichendem Maasse  beantworten. 

Nach  Loew  (J.  pr.  H,  33,  321  und  Z.  36,  347;  C.  92,  444 
und  96,  44),  dessen  schon  vor  Buchner's  Entdeckung  aufgestellten 
Lehren  sich  auch  die  von  Hüeppe  (C.  88,  796),  Beyerinck  (C.  92, 
446)  und  Bokorny  (Pf.  93,  605)  anschliessen,  enthalten  gährungs- 
tüchtige  Pilzzellen  zwei  Arten  Protoplasma,  von  denen  eine  die 
specifisch  biologischen  Thätigkeiten  ausübt,  also  Zellwandbildung, 
Wachsthum,  Sporenbildung,  die  andere  aber  die  Gährungs- 
wirkungen,  deren  Zweck  es  ist,  neue  Atomcomplexe  zum  Aufbaue 
des  Eiweisses  zu  gewinnen;  die  Functionen  dieser  beiden  Arten 
Protoplasma  verhalten  sich  also  ähnlich  zu  einander,  wie  die  des 
farblosen  und  des  Chlorophyll-führenden  Plasmas  bei  den  höheren 
Pflanzen.  Da  zahlreiche  Einflüsse  der  verschiedensten  Art,  z.  B. 
geringe  Zusätze  gewisser  Substanzen,  ja  selbst  Temperaturver- 
änderungen innerhalb  relativ  enger  Grenzen,  die  Gährwirkung  auf- 
heben, ohne  die  sonstigen  Lebensvorgänge  zu  berühren,  und  um- 
gekehrt, so  sind  offenbar  Lebens-  und  Gährthätigkeit  nicht 
identisch.  Als  Stützen  dieser  Anschauungsweise  kann  man  noch 
die  Thatsachen  anführen,  dass  reine  Hefe  durch  weit  getriebene 
Züchtung  das  Vermögen,  mit  Nährstoffen  versetzte  Zuckerlösung 
in  Gährung  überzuführen,  ganz  oder  fast  ganz  verliert  (Dünnen- 
berger,  Z.  ang.  1,  500),  oder,  bei  Züchtung  unter  gewissen  Um- 
ständen, die  Fähigkeit  der  Sporenbildung  und  das  Gährvermögen, 
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oder  auch  nur  dieses  allein,  mehr  oder  weniger  einbüsst  (De  Bary, 
Fiechter;  Hansen);  ebenso  verlieren  die  Milchsäure -Bacterien 
unter  besonderen  Züchtungsverhältnissen  ihr  Gährvermögen  ganz 
oder  theilweise  (Nencki,  C.  90,  885;  Schierbeck,  C.  1900b, 
1159)  u.  8.  w.  Aus  allem  diesem  zog  Loew  den  Schluss,  dass 
sich  aus  dem  Protoplasma  der  Fermente  eine  bestimmte  Partie 
herausdifferenzirt  habe,  die  mit  der  Gährungsfunction  betraut  sei, 
und  die  unter  gegebenen  Bedingungen  unabhängig  vom  übrigen 
Plasma  weiterleben  oder  absterben  könne. 

Den  Auf  schluss  darüber,  welches  diese  herausdifferenzirte 
Partie  sei,  brachte  BüCHNER's  Entdeckung  der  Zymase,  die  zwar, 
einmal  abgeschieden,  kein  lebendes  Protoplasma  mehr  ist, 
ursprünglich  aber  (als  Zymogen?)  nach  Büchner's  eigener 
(oben  angeführter)  Ansicht  sehr  wohl  einen  Theil  des  Plasmas 
gebildet  haben  kann,  ihm  sicherlich  sehr  nahe  steht,  und  jeden- 
falls keine  principiellen  Verschiedenheiten  aufweist,  die  einer 
solchen  Voraussetzung  widersprechen  würden.  Die  Herausdiffe- 
renzirung  selbst  betrachtet  Loew  als  eine  erworbene  Eigenschaft, 
und  Iwanowsky  (Chz.  20,  900),  Buchner  und  Rapp  (Biol.  37,  82; 
B.  29,  1983),  Lippmann  (Z.  ang.  1901,  304)  und  Andere  schliessen 
sich  ihm  hierin  an.  Die  Hefe  hätte  sich  demnach  durch  An- 
passung die  Fähigkeit  angeeignet,  Energie  für  die  zum  Leben 
erforderlichen  organischen  Leistungen  durch  Spaltung  der  Gähr- 
substrate  zu  gewinnen,  welche  Spaltung  also  zwar  ein  wichtiges 
Werkzeug  zur  Entfaltung  der  Lebensvorgänge  darstellt,  aber 
durchaus  nicht  mit  diesen  identisch  ist.  Als  wesentlicher  Punkt, 
auf  den  sich  die  Anpassung  erstreckt  hat,  ist  das  schon  von 
Naegeli  als  „in  gewisser  Hinsicht  reciprok"  bezeichnete  Verhältniss 
zwischen  normaler  Athmung  und  Gährung  anzusehen:  nicht 
nach  der  Voraussetzung  Pasteur's,  der  unter  Gährung  den  bei 
Sauerstoffmangel  eintretenden  Stoffumsatz  selbst  verstand,  sondern 
in  dem  Sinne,  dass  die  Hefe  im  Bedarfsfalle  vermag,  für  die 
freie  Athmung  einen  physiologischen  Ersatz  zu  schaffen,  bestehend 
in  der  Zufuhr  der  zur  Erhaltung  der  Lebensvorgänge  nöthigen 
Energie  mit  Hülfe  des  abgeschiedenen  Enzyms.  Diese  erblich 
erworbene  Fähigkeit  hält  die  Hefe,  so  lange  sie  nicht  durch  be- 
sondere Züchtungsbedingungen  tiefgreifend  verändert  ist,  mit 
grosser  Zähigkeit  fest,  selbst  unter  Umständen,  die  ihr  zunächst 
jeden  Werth  rauben  (wie  z.  B.  bei  der  im  Vorstehenden  erwähnten 
Oberflächencultur),  so  dass  kein  noch  so  reichlicher  Sauerstoff- 
Zutritt  sie   dahin  bringen   kann,  auch  nur  in  erheblichem,   ge- 
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schweige  denn  in  überwiegendem  Grade  ohne  Weiteres  nach  Art 
aerober  Organismen  zu  athmen  (Büchner  und  Kapp,  a.  a.  0.; 
Iwanowsky,  a.  a.  0.). 

Als  eine  Erscheinung,  die  den  erwähnten  Zusammenhang 
zwischen  Gährung  und  Athmung  in  besonders  kenntlicher 
Weise  hervortreten  lässt,  ist  das  früher  als  „intracellulare  Gährung" 
bezeichnete  Phänomen  hervorzuheben,  das  aber  richtiger  „intra- 
cellulare oder  intermoleculare  Athmung44  zu  benennen  ist  Wie 
nämlich  schon  1819  Dümont  (Neues  Journal  der  Pharmacie  1819, 
563)  und  1822  Döbereiner  (Gilbert's  Annalen  der  Physik  1822, 
430),  besonders  aber  Döpping  und  Strüve  (J.  pr.  I,  41,  264) 
beobachteten,  gehen  die  Säfte  vollständig  unversehrter  Früchte, 
die,  von  der  Aussenluft  abgeschlossen,  längere  Zeit  sich  selbst 
überlassen  werden,  innerhalb  der  Zellen  und  ohne  Mithülfe  eines 
Fermentes  zu  einem  grossen  Theile  in  Alkohol  über.  Nach 
Fremy  und  BSrard  (C.  r.  75,  976),  Lechartier  und  Bellamy 
(C.  r.  75,  1203),  sowie  Brefeld  (L.  J.  5,  328),  tritt  diese  „intra- 
cellulare Gährung"  auch  in  einer  Atmosphäre  von  Stickstoff  oder 
Kohlensäure  ein,  und  wird  durch  Fortdauer  des  Lebensprocesses 
in  den  von  der  Mutterpflanze  noch  lebensfähig  abgetrennten 
Zellen  bedingt,  nach  Pasteür  (C.  r.  75,  784)  dagegen  beruht  sie 
ihrem  Wesen  nach  darauf,  dass  ein  Theil  der  Zellen  den  Uebrigen 
den  zu  seinem  Fortleben  erforderlichen  Sauerstoff  entzieht;  beide 
Erklärungsversuche  sind  nach  Bert  und  Regnard  (B.  20,  R.  296) 
unzureichend,  und  der  PASTEUR'sche  schon  deshalb  hinfällig,  weil 
die  Alkoholbildung  auch  noch  dann  stattfindet,  wenn  die  Atmo- 
sphäre anfänglich  reichlich  Sauerstoff  enthält  oder  ganz  aus 
Sauerstoff  besteht.  Dagegen  ist  es  trotz  der  Angaben  über  das 
Ausbleiben  der  „intracellularen  Gährung"  bei  geschälten  Früchten, 
bei  ausgepresstem,  zellenfreiem  Traubensafte,  und  in  Gegenwart 
von  Antisepticis  (Lechartier  und  Bellamy,  C.  r.  84,  1035),  auch 
unberechtigt,  mit  Naegeli  die  ganze  Erscheinung  überhaupt  zu 
leugnen,  und  die  Bildung  des  Alkohols  auf  das  Vorhandensein 
von  Pilzen  oder  Pilzkeimen  zurückzuführen,  die  schon  bei  Beginn 
des  Versuches  aussen  an  den  Fruchtschalen  sitzen,  nach  Naegeli 
später  in  den  Zellsaft  eindringen,  nach  Krieger  (C.  93,  482) 
sogar  durch  blosse  „Contactkraft"  wirken  sollen. 

Die  Alkoholbildung  durch  lebende  Pflanzen  ist  nämlich,  wie 
schon  Müntz  hervorhob  (C.  r.  86,  46),  keineswegs  als  pathologische 
Erscheinung  aufzufassen,  sondern  stellt  einen  im  gesammten 
Pflanzenreiche  weit  verbreiteten  Vorgang  dar,  —  auch  wenn  man 

t.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  29 
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nicht  so  weit  geht  wie  Mazä  (C.  r.  128,  1688  und  134,  191; 
C.  1902  b,  459),  Duclaux  (C.  1900b,  54),  und  Stoklasa  (B.  36t 
622;  C.  1903,  846),  nach  denen  die  Pflanzen  alle  assimilirten 
Kohlenhydrate  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Alkohol  zer- 
setzen, letzteren  in  der  Regel  gleich  im  Status  nascendi  weiter 
verarbeiten,  und  nur  unter  besonderen  Verhältnissen,  hauptsäch- 
lich bei  Sauerstoff-Mangel,  anhäufen  und  abscheiden  sollen.  Nach 
Godlewski  und  Polzeniusz  (C.  98,  65;  Chz.  25,  R  233),  deren 
Versuche  Takahashi  bestätigte  (C.  1902  b,  1330),  geben  z.  B. 
keimfähige  Erbsen  und  Pferdebohnen,  und  in  geringerem  Maasse 
auch  Getreide-  und  Oel- Samen,  in  Sauerstoff -freiem  Wasser 
liegend,  durch  intramoleculare  Athmung  langsam  und  allmählich 
bei  gewöhnlicher,  vollständiger  und  rascher  bei  höherer  Tempe- 
ratur, bis  22  Proc.  der  ursprünglichen  Trockensubstanz  an  Alkohol 
und  Kohlensäure,  die  sich  auf  Kosten  der  vorhandenen  Kohlen- 
hydrate, und  im  selben  Mengenverhältnisse  wie  bei  der  alko- 
holischen Gährung  entwickeln.  Aehnliche  Zersetzungen  von 
Kohlenhydraten  in  nach  Alter,  Zusammensetzung,  Individualität 
und  Temperatur  der  Versuchsobjecte  sehr  wechselndem  Grade 
beobachteten  an  einer  ganzen  Reihe  der  verschiedensten  Pflanzen- 
samen, gekeimter  Pflänzchen,  Blätter,  Blüthen,  und  Pflanzen- 
sprossen Müntz  (C.  r.  86,  46)  und  Maz£  (C.  r.  128,  1608),  an  im 
Wasserstoffstrome  bei  2  bis  4°  fortlebenden  Zellgeweben  der 
Zuckerrübe  Strohmer  (ö.  24,  685;  31,  933),  an  Kartoffeln 
Stoklasa  und  Czerny  (B.  36,  622),  an  tiefer  liegenden  Schichten 
von  Holzstämmen  Devaüx  (C.  r.  128,  1346;  s.  Berthelot,  G.  r. 
128,  1366),  an  bei  Sauerstoff abschluss  vegetirenden  Schimmel- 
pilzen Maz£  (C.  r.  134,  191)  und  Kostytschew  (Bot.  20,  327),  an 
gewissen  innerhalb  stark  überschüssiger  Zuckerlösung  wachsenden 
denitrificirenden  Bacterien  Stoklasa  (Z.  ang.  1901,  1029)  u.  s.  L 
Während  frühere  Forscher  und  noch  Takahashi  (a.  a.  O.)  an- 
nahmen, der  Alkohol  werde  in  allen  diesen  Fällen  durch  be- 
sondere Wirkungen  des  nach  Sauerstoff  hungernden  Protoplasmas 
erzeugt,  sprachen  schon  Effront  und  Maz£  (C.  r.  128,  1608) 
sowie  Büchner  und  Bapp  (a.  a.  O.)  die  Vermuthung  aus,  dass 
auch  hier  die  Thätigkeit  vom  Protoplasma  ausgeschiedener 
Enzyme  im  Spiele  sei.  Zur  Gewissheit  erhoben  wurde  diese 
durch  die  Untersuchungen  von  Stoklasa  und  Czerny  (B.  36,  622)r 
sowie  Stoklasa,  Jelinek  und  Vitek  (C.  1903,  846;  Z.  B.  27,  633): 
überlässt  man  Rüben  oder  Erbsen  1  bis  2  Tage,  Kartoffeln  7  bis 
10  Tage  im  Wasserstoff  ströme    der    intramolecularen  Athmung,. 
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bis  sich  reichliche  Mengen  Kohlensäure  und  Alkohol  entwickelten, 
stellt  dann  nach  Büchner's  Verfahren  Presssaft  dar,  und  fällt 
diesen  mit  Alkohol -Aether,  so  scheidet  sich  ein  mit  der  Zymase 
identisches  oder  doch  nahe  verwandtes  Endoenzym  ah,  das  im 
Vacuum  hei  25  his  30°  auch  unzersetzt  getrocknet  werden  kann; 
löst  man  10  g  von  diesem  in  100  ccm  Wasser,  und  filtrirt  unter 
Zusatz  von  etwas  Kieseiguhr,  so  erhält  man  eine  völlig  klare 
Flüssigkeit,  die  eine  Lösung  von  10  g  Glykose  oder  Fruktose  hei 
30°  sofort  in  stürmische  Gährung  versetzt,  die  nach  24  Stunden 
vollendet  ist,  ohne  dass  irgend  welche  Trübung  eintritt,  und  Alkohol 
und  Kohlensäure  im  nämlichen  Verhältnisse  liefert  wie  die  gewöhn- 
liche Hefengährung,  während  Bernsteinsäure  fehlt,  und  Glycerin 
nur  sehr  spärlich  vorhanden  ist.  Beim  Aufbewahren  lässt  die 
Wirksamkeit  des  Enzymes  binnen  24  Stunden  stark  nach  und  ist 
nach  62  Stunden  verschwunden;  auch  tritt  sie  gegenüber  Rohr- 
zucker oder  Maltose,  der  zunächst  nöthigen  Inversion  wegen,  lang- 
samer hervor  als  gegenüber  Trauben-  und  Fruchtzucker.  Analoge 
Enzyme  finden  sich  nach  Stoklasa  regelmässig  in  allen,  nament- 
lich auch  in  allen  normal  athmenden  Pflanzentheilen  (Blättern, 
Blüthen,  Wurzeln,  Früchten  .  .  .),  und  ihre  Secretion  scheint  durch 
gewisse  Reize  beeinflusst  und  regulirt  zu  werden  (Morkowin, 
Bot.  21,  72),  und  erfolgt  stets  in  einem  den  Lebenszwecken  genau 
proportionalen  Grade,  daher  z.  B.  bei  der  Rübe  in  300 mal  ge- 
ringerer Menge  als  bei  gewissen  Bacterien ;  ebenso  scheinen  derlei 
Enzyme,  wie  schon  Gautier  und  Landi  (C.  r.  114,  1048)  richtig 
angaben,  auch  in  vielen  thierischen  Organen  vorzukommen, 
und  nach  Stoklasa  sogar  ganz  allgemein  in  den  Muskeln, 
Nieren  und  Lungen  von  Säugethieren  und  Vögeln,  sowie  im  Blute, 
in  der  Leber,  und  auch  im  Pankreas  (Simaöek,  C.  1903,  1149). 
Die  angeführten  Thatsachen  sind  geeignet,  einem  zuerst  wohl 
von  Pflüger  (1875)  gegebenen  Hinweise  zur  Stütze  zu  gereichen, 
dem  gemäss  man  als  Ausgangspunkt  für  die  oben  erwähnte  an- 
passende Entwicklung  der  Hefe  die  intramoleculare  Athmung 
zu  betrachten,  und  anzunehmen  hat,  dass  es  die  nämlichen  Um- 
stände sind,  die  bei  der  Hefe  eine  dauernde  und  erbliche  Fähig- 
keit ins  Leben  riefen,  bei  höheren  Pflanzen  aber  nur  unter  be- 
stimmten Umständen  anders  als  flüchtig  und  vorübergehend  in 
Erscheinung  treten.  Dass  nach  Stoklasa  Gährung  wie  intra- 
moleculare Athmung  unter  Vermittelung  desselben  Enzymes  zu 
erfolgen  scheinen,  dass  Art  und  Menge  der  Reactionsproducte  in 
beiden  Fällen   übereinstimmen,  und  dass  das  Enzym  auch  schon 
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in  den  Theilen  normal  athmender  Pflanzen  nachweisbar  ist 
spricht  in  der  That  in  hohem  Grade  für  eine  weitgehende  Ana- 
logie und  gemeinsame  Wurzel  beider  Thätigkeiten,  wie  auch  für 
die,  von  Pfeffer  und  von  Kostytschew  (Bot  20,  327)  hervor- 
gehobene genetische  Verwandtschaft  der  normalen  und  der  intra- 
molecularen  Athmung;  betreff  der  Einzelheiten  bestehen  aller- 
dings noch  mancherlei,  schon  von  Chüdiakow  (L.  J.  23,  333  und 
391),  Iwanowsky  (C.  94  b,  635),  Diakonow  (C.  87,  1380),  sowie 
Pfeffer  und  Reinke  (C.  87,  1381)  betonte  Schwierigkeiten  und 
Widersprüche,  die  nur  durch  neue  eingehende  Untersuchungen 
behoben  werden  können. 


6.   Die  Verbindungen  der  Glykose. 

a)  Verbindungen  mit  Säuren,  Alkoholen,  Aldehyden, 
Ketonen,  Phenolen  u.  s.  f.;  Ester. 

Glykose-Monosulfosäure.  Löst  man  unter  Vermeidung 
jeder  Erwärmung  einen  Theil  Glykose  in  1,5  Theilen  kalter  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auf,  so  entsteht  nach  Salomon  (N.  Z. 
11,  147)  ohne  jede  Schwärzung  Glykose-Monosulfosäure,  C6H1206 
.S03,  die  schon  beim  Verdünnen  wieder  zerfällt,  und  ein  wasser- 
lösliches Baryumsalz  bildet.  Püligot  (A.  eh.  II,  67,  108)  giebt 
der  Säure  die  Formel  (C6H1206)4.S03  und  erwähnt,  dass  sie  sehr 
unbeständig  sei,  sich  schon  bei  geringem  Erwärmen  zersetze,  und 
mehrere  in  Wasser  lösliche  Salze  von  nicht  näher  bekannter 
Zusammensetzung  gebe;  nach  Honig  und  Schubert  (M.  6,  746; 
7,  474)  erhält  man  überhaupt  kein  einheitliches  Product,  sondern 
die  Schwefelsäure  wirkt  unter  Wasserabspaltung  condensirend, 
und  das  Ergebniss  dieses  Vorganges  sind  die  bereits  weiter  oben 
angeführten  verschiedenen  Aethersäuren. 

Glykose -Trisulfosäure,  C6Hl2S3016  =  CeH^HSOs^O«, 
entsteht  bei  längerem  Stehen  einer  Lösung  von  Glykosetetra- 
sulfosäure  (s.  diese);  sie  hat  das  Drehungsvermögen  aD  =  — |—  43,2° 
bei  c  —  11,  und  bildet  eine  Reihe  krystallisirbarer  Salze,  z.  B. 
(C,H9S3015)2.Ba3  -f  2H20  (Claesson,  J.  pr.  II,  20,  1).  In 
wässeriger  Lösung  mit  Salpetersäure  behandelt,  giebt  diese  Sulfo- 
säure  des  Traubenzuckers,  ebenso  wie  die  übrigen,  viel  Oxalsäure, 
ganz  so  wie  die  Cellulose  -  Sulf osäure  nach  Lifschütz  (B.  24, 
1191);  ein  Gemenge  von  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  er- 
zeugt auch   eine  leicht  weiter  oxydirbare  Sulfosäure,  die  hierbei 
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viel  Weinsäure  liefert,  während  von  dieser  fast  nichts  entsteht, 
wenn  man  Salpetersäure  allein,  oder  Kaliumnitrat  und  Schwefel- 
säure verwendet  (Naquet,  Z.  ang.  1892,  529). 

Glykose-Tetrasulfosäure,  C6H12S4018  =  C6Hs(HS03)40,. 
Das  Chlorid  dieser  Säure,  CflHnClS4017,  scheidet  sich  bei 
längerem  Stehen  einer  Lösung  von  Glykose  in  Chlorsulfonsäure 

OH 
S02<qi  aus,  bildet  sehr  zerfliessliche  Prismen,  hat  das  Drehungs- 
vermögen aD  =  — |—  71,8°  bei  c  =  4,4,  und  löst  sich  in  warmem 
Wasser  unter  Zersetzung  und  Regeneration  von  Glykose.  Be- 
handelt man  dieses  Chlorid  mit  kaltem  Wasser,  so  entsteht  die 
freie  Säure,  die  sehr  unbeständig  ist,  die  Drehung  aD  =  -f-  51 
bis  52°  zeigt,  und  ein  Baryumsalz  C6HsBaaS40H  -\-  5H20  giebt, 
das  ein  weisses,  hygroskopisches  Pulver  darstellt,  sich  an  der 
Luft  schon  in  der  Kälte,  rascher  bei  80°  schwärzt,  und  in  Wasser 
löslich,  in  starkem  Alkohol  aber  unlöslich  ist  (Claesson,  a.  a.  0.; 
Schmidt  und  Rosenhek,  B.  17,  2456), 

Nitro-Glykose.  Trägt  man  in  ein  erkaltetes  Gemisch 
von  zwei  Volumen  concentrirter  Salpetersäure  und  zwei  Volumen 
concentrirter  Schwefelsäure  langsam  Glykose  ein,  löst  die  teigige 
Masse  in  Aether- Alkohol,  und  giesst  unter  Umrühren  in  viel  kaltes 
Wasser,  so  erhält  man  Glykose -Dinitrat  C6H10(NOa)2O6  (?); 
es  ist  weiss,  explosiv,  unlöslich  in  Wasser,  und  amorph,  wird 
aber  bei  längerem  Aufbewahren  zuweilen  krystallinisch  (Carey- 
Lea,  Am.  45,   382  und  Bl.  II,   10,  415;  M£nard,   C.  r.  24,  89). 

Durch  Nitriren  von  Traubenzucker  nach  dem,  schon  bei  Be- 
sprechung der  1-Arabinose  geschilderten  Verfahren  stellten  Will 
und  Lenze  (B.  31,  68)  ein  Glykose-Pentanitrat,  C6H7(N02)606, 
dar.  Es  ist  eine  bei  0°  feste,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weiche 
und  klebrige  Masse,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser 
und  Ligroin,  zeigt  für  c  =  6  u*S  =  — |— 98,7°  (in  Alkohol),  redu- 
cirt  heisse  FEHLlNG'sche  Lösung,  und  zersetzt  sich  bei  135°  rasch, 
bei  50°  allmählich  (binnen  24  Stunden  zu  38  Proc).  Bleibt  das 
Nitrat  längere  Zeit  mit  der  Nitrirsäure  in  Berührung,  so  unter- 
liegt es  einer  langsamen  Veränderung,  und  nach  fünf  Tagen 
haben  sich  kleine  Mengen  fester,  zerreiblicher,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  beständiger,  in  Alkohol  wenig  löslicher  Substanzen 
gebildet,  vermuthlich  Nitrate  des  Glykosanes  (s.  oben). 

Glykose-Phosphorsäure,  C6H1206.HPOs,  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Phosphor-Oxychlorid  auf  Helicin,  ein  Oxydations- 
product  des  Glykosides  Salicin,  und  tritt  nach  Levene  (Am.  24, 
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190)  auch  bei  der  Hydrolyse  gewisser  Nuclei'nsäuren  auf;  das 
Natriumsalz  CeHnNajPOg  ist  sehr  zerfliesslich,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  aber  unlöslich  in  Aether;  durch  Fällen  mit 
Bleiessig  entstehen  zwei  Bleisalze,  C6H9Pb2P09  und  (C6HnPOs)2 
.PbO  (Amato,  G.  1871,  56).  Die  nämliche  Glykose- Phosphor- 
säure scheint  auch  schon  Berthelot  bei  der  Behandlung  yon 
Traubenzucker  mit  Phosphorsäure  erhalten  zu  haben  (A.  eh.  IH, 
54,  81). 

Glykose-Borsäure.  Erhitzt  man  Traubenzucker  mit 
trockenem  Borax,  so  entsteht  eine  amorphe,  in  Aether  lösliche 
Glykose-Borsäure,  die  die  Flamme  lebhaft  grün  färbt,  und  durch 
Wasser  in  Borsäure  und  Glykose  zerlegt  wird  (Dun  st  an,  B.  16, 
2504).  Versetzt  man  Borsäure,  Borate,  oder  Biborate  mit  Trauben- 
zucker, so  bilden  sich  starke,  borhaltige  Säuren,  die  Carbonate 
energisch  zersetzen,  die  Rotation  sowie  das  elektrische  Leitungs- 
vermögen der  Lösung  erheblich  steigern,  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  aber  zerfallen  (Klein,  C.  r.  99,  144;  Lambert,  C.  r.  108, 
1016;  Donath,  Chz.  17,  1826;  Magnanini,  C.  90  b,  90);  in  alko- 
holischer Lösung  scheinen  sie  beständiger  zu  sein,  so  dass  Gleich- 
gewichtszustand und  Dissociation  offenbar  yon  der  Verdünnung 
und  dem  Alkoholgehalte  der  Lösungen  in  ähnlicher  Weise  ab- 
hängen wie  bei  den  analogen  Mannit- Verbindungen  (Kahlenberg 
und  Schreiner,  Z.  Ph.  20,  557;  Hundeshagen  und  Kauffmann, 
Z.  ang.  1901,  73).  Bemerkenswerth  ist  es  auch,  dass  Mischungen 
von  Borax  oder  Borsäure  mit  Natriumbicarbonat,  die  für  sich 
beständig  sind,  auf  Zusatz  yon  Traubenzucker  sogleich  sauer 
werden,  und  in  Zersetzung  übergehen  (Jehn,  A.  ph.  25,  250; 
26,  495). 

Glykose-Wolframsäure.  Verbindungen  dieser  nicht  näher 
untersuchten  Säure  entstehen  beim  Versetzen  löslicher  para- 
wolframsaurer  Salze  mit  Glykose;  sie  sind  optisch  activ  (Klein, 
C.  r.  99,  144). 

Durch  Einwirkung  concentrirter  Fettsäuren  auf  Glykose 
hat  Berthelot  eine  ganze  Reihe  ihrer  Derivate  dargestellt  (A. 
eh.  III,  60,  103),  die  den  natürlichen  Fettkörpern  analog,  und 
nach  demselben  Grundgesetze  wie  diese  gebildet  sind;  sie  ent- 
stehen entweder  durch  Erhitzen  von  Glykose  mit  den  concen- 
trirten  Säuren  auf  100  bis  130°  während  20  bis  25  Stunden, 
oder  nach  Schützenberger  (C.  r.  61,  485)  viel  einfacher  und 
rascher  durch  Erwärmen  mit  den  Säureanhydriden  im  geschlos- 
senen Rohre;  durch  Anwendung  eines  wasserentziehenden  Mittels, 
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als  welches  Franchimont  (B.  12,  1941)  ein  Stückchen  geschmolzenes 
Chlorzink,  Liebermann  (B.  11,  1619)  entwässertes,  essigsaures 
Natron  empfiehlt  (einen  Theil  auf  einen  Theil  Glykose),  wird  die 
Reaction  sehr  erleichtert,  so  dass  sie  auch  bei  niedriger  Tempe- 
ratur vor  sich  geht,  und  durch  Kochen  unter  Riickflusskühlung 
ausgeführt  werden  kann;  bei  Anwendung  yon  Liebermann's  Ver- 
fahren erhält  man  jedoch  fast  immer  sofort  die  höchst  esteri- 
ficirten  Derivate,  ohne  gleichzeitige  Bildung  von  Zwischen- 
producten. 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  besser 
mit  alkoholischer  Salzsäure,  werden  alle  diese  Verbindungen  mehr 
oder  weniger  leicht  hydrolysirt. 

Glykose-Monacetat,  C6Hu(C2H30)06,  bildet  sich  nach 
Schiff  (A.  244,  19)  zuweilen  beim  Kochen  von  Traubenzucker 
mit  Essigsäure,  ist  aber  bisher  nicht  genauer  untersucht. 

Glykose-Diacetat,  C6H10(C2H3O)8O,;,  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Glykose  mit  Essigsäureanhydrid;  es  ist  eine  hellgelbe, 
zerfliessliche,  amorphe  Masse,  schmilzt  unter  100°,  und  löst  sich 
in  Alkohol  und  Wasser,  nicht  aber  in  Benzol  (Schützenberger 
und  Naüdin,  Bl.  12,  204);  Böning  erhielt  sie  als  weisses, 
amorphes,  in  Aether  lösliches  Pulver  vom  Smp.  60°  (Dissert. 
1888). 

Glykose-Triacetat,  C6H9(C2H3  0),t06,  entsteht  neben  dem 
Diacetate,  und  lässt  sich  von  ihm  durch  Auskochen  mit  Benzol 
trennen;  es  ist  weiss,  amorph,  sehr  bitter,  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  und  Benzol,  und  schmilzt  nach  Böning  (a.  a. 
0.)  bei  65°. 

Nach  Acree  und  Hinkins  (Am.  28,  370)  wird  das  Triacetat 
durch  Wasser  bei  0°  nicht,  bei  37°  nur  sehr  langsam  zerlegt, 
dagegen  durch  Diastase,  Takadiastase,  Maltoglykase,  und  Pan- 
kreatin (nicht  aber  durch  Emulsin)  schon  bei  0°  allmählich,  bei 
37°  aber  rasch  hydrolysirt;  die  Reaction  ist  theil  weise  umkehr- 
bar, d.  h.  es  soll  durch  Pankreatin  aus  einer  Lösung  von  Glykose 
und  Essigsäure  das  Triacetat  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  zurück- 
gebildet werden. 

Glykose-Tetracetat,  C6Hs(C2H80)406,  erhielten  Istrati 
und  Edeleanü  beim  Kochen  von  Traubenzucker  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  entwässertem  Natriumacetat  unter  Rückflusskühlung 
(Chz.  16,  R.  102);  durch  Kochen  einer  ätherischen  Lösung  von 
Acetochlorglykose  (s.  unten)  mit  Silbercarbonat  und  Natrium 
vermochte  Kremann  (M.  23,  488)  nicht,  es  rein  zu  gewinnen. 
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Glykose-a-Pentacetat,  CgHy^HaO^Oe.  Beim  Acetyliren 
des  Traubenzuckers  bilden  sich,  wie  Tanret  entdeckte  (C.  r.  120, 
194  und  630;  J.  ph.  VI,  1,  147),  je  nach  den  Umständen  dreierlei 
Pentacetate,  auf  deren  Isomerie  noch  später  zurückzukommen 
sein  wird,  deren  Vorhandensein  aber  die  Widersprüche  aufklärt, 
die  sich  zwischen  den  Arbeiten  früherer  Forscher  bemerklich 
machten;  bei  allen  diesen  Pentacetaten  ist  eine  Acetylgruppe, 
die  auch  bei  der  Glykose  fester  gebunden  erscheint  als  z.  B.  bei 
der  d-Galaktose,  besonders  reactionsfähig  (Kremann,  M,  23,  479). 

Das  a-Pentacetat  stellten  zuerst  Erwig  und  Koenigs  dar 
(B.  22,  1464  und  2209),  indem  sie  5  g  Glykose -Anhydrid  mit 
20  bis  22  ccm  Essigsäureanhydrid  und  einigen  erbsengrossen 
Stückchen  Chlorzink  zehn  Minuten  rückfliessend  kochten;  das 
Reactionsproduct  enthält  jedoch  nach  Tanret  stets  noch  erheb- 
liche Mengen  /3-  und  y-Pentacetat,  deren  Bildung  aber  nach 
Skraüp  und  Kremann  (M.  22,  377)  vermieden  werden  kann,  wenn 
man  sogleich  nach  Ablauf  der  ersten  stürmischen  Umsetzung 
nochmals  0,5  g  Chlorzink  zugiebt,  und  noch  weitere  20 
Minuten  rückfliessend  kocht,  wobei  die  ß-  und  y-  in  die  stabilere 
a-Form  umgelagert  werden.  Diese  letztere  entsteht  auch  beim 
Acetyliren  von  Glykose  mit  Essigsäureanhydrid  und  etwas  con- 
centrirter  Schwefelsäure  (Skraüp,  B.  32,  2413),  oder  mit  Chlor- 
acetyl  in  grossem  Ueberschusse  (Ryan,  P.  S.  15,  196);  nach 
Skraüp  und  Kremann  (a.  a.  O.)  lässt  man  am  besten  10  g 
Glykose  nebst  50g  Chloracetyl  acht  Stunden  stehen,  löst  in 
Chloroform,  schüttelt  mit  calcinirter  Soda,  verdunstet  das  Chloro- 
form, und  überschichtet  mit  Aether,  wobei  allmählich  Krystalli- 
sation  eintritt. 

Das  a-Pentacetat  krystallisirt  in  weissen  Nadeln  vom  Smp. 
112 — 113°,  und  ist,  in  kleiner  Menge  vorsichtig  erwärmt,  unzer- 
setzt  flüchtig;  einmal  geschmolzen  erstarrt  es  amorph,  schmilzt 
dann  schon  bei  50°,  geht  aber  bei  längerem  Schmelzen,  oder 
beim  Verdunsten  seiner  Lösung,  wieder  in  den  ursprünglichen 
Zustand  über,  ohne  dass  bei  diesen  Umwandlungen  Molecular- 
grösse  oder  Drehungsvermögen  eine  Veränderung  erleiden  (Tan- 
ret); für  sich,  oder  mit  fünf  Theilen  Eisessig,  bis  zur  Verkohlung 
erhitzt,  zersetzt  sich  das  a-Pentacetat,  ohne  sich  in  die  isomeren 
Formen  umzulagern  (Skraüp  und  König,  B.  34,  1115;  M.  22, 
1011).  Es  ist  nicht  zerfliesslich,  schmeckt  schwach  bitter,  löst 
sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  Ligroin,  und  Schwefelkohlenstoff, 
leichter  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser, 
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Chloroform,  Benzol,  und  Eisessig,  erweist  sich  in  kochender, 
wässeriger  Lösung  als  vollkommen  beständig,  und  zeigt,  in  Chloro- 
form bezw.  Benzol  gelöst,  die  Drehungen  aD  ==  -|- 101,75°  bezw. 
— |—  99°.  Es  wirkt  reducirend,  besonders  beim  Erwärmen,  und  er- 
giebt  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  glatt  und  vollständig 
Traubenzucker,  ohne  Umlagerung  in  eine  isomere  Zuckerart, 
etwa  d-Mannose  (Skraüp  und  König,  a.  a.  0.);  seine  Verseifung, 
für  deren  Geschwindigkeit  Kremann  (M.  23,  479)  Zahlen  angab, 
erfolgt  langsamer  als  z.  B.  die  des  analogen  Galaktose- Acetates; 
es  entfärbt  fuchsinschweflige  Säure  nicht,  verbindet  sich  nicht 
mit  Hydroxylamin  oder  Phenylhydrazin,  und  wird  durch  Chrom- 
säure  oder  Kaliumpermanganat  allmählich  völlig  oxydirt,  so 
dass  es  jedenfalls  die  Aldehydgruppe  COH  nicht  mehr  enthält, 
was  Erwig  und  Koenigs  durch  die  Formel  ausdrücken: 

CHO.CoH.O 


o/(A 


(CHO.C2H30)2 
H 
HO.(C2H30) 


CH20.(CaH30). 
Glyko8e-/3-Pentacetat  erhielten  zuerst,  jedoch  nur  unrein, 
Berthelot  (A.  eh.  III,  60,  98)  sowie  Schützenberger  und 
Naudin  (BL  I,  12,  104),  durch  anhaltendes  Kochen  von  Glykose 
mit  Eisessig  bezw.  Essigsäureanhydrid.  In  reinerem  und  krystalli- 
sirtem  Zustande  gewannen  es,  durch  Acetyliren  mit  Essigsäurean- 
hydrid und  wasserfreiem  Xatriumacetat  Franchimont  (B.  12, 
1940;  C.  92  b,  706;  B.  25,  R.  911),  der  auch  zuerst  das  Bestehen 
zweier  verschiedener  Formen  (der  a-  und  /3-Form)  erkannte,  Erwig 
und  Koenigs  (a.  a.  0.),  und  Herzfeld  (A.  220,  219;  ö.  11,  639). 
Nach  Tanret  stellt  man  es  am  besten  rein  dar,  indem  man  3  g  Glykose 
mit  12  g  Essigsäureanhydrid  und  1,5  g  wasserfreiem  Xatriumacetat 
kocht,  nach  Koenigs  und  Knorr  (B.  34,  974),  indem  man  20  Theile 
gepulvertes  Anhydrid  mit  zehn  Theilen  gepulvertem  geschmolzenem 
Xatriumacetat  und  50  cem  Essigsäureanhydrid  im  Wasserbade 
unter  stetem  Schütteln  bis  zur  völligen  Lösung  erwärmt,  1V2 
Stunden  im  Wasserbade  digerirt,  hierauf  die  Hauptmenge  der 
Essigsäure  durch  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  austreibt,  den 
Rückstand  wiederholt  mit  viel  Wasser  übergiesst  und  ausknetet, 
die  fest  gewordene  Masse  12  bis  24  Stunden  unter  Wasser  liegen 
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lässt,  und  schliesslich  wiederholt  aus  Weingeist  umkrystallisirt, 
bis  der  richtige  Schmelzpunkt  erreicht  ist. 

Das  /3- Pentacetat  krystallisirt  in  weissen  Warzen  yom  Smp. 
134°,  ist  im  Vacuum  schon  unterhalb  130°  sublimirbar,  und  ver- 
hält sich  bezüglich  des  amorphen  Erstarrens  genau  wie  die  a- 
Form  (Tanret);  das  Nämliche  gilt  betreff  der  Zersetzung  beim 
Erhitzen  für  sich  oder  mit  fünf  Theilen  Eisessig  bis  zur  Verkoh- 
lung. Es  ist  nicht  zerfliesslich,  schmeckt  sehr  bitter,  ist  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  heissem 
Wasser,  Essigsäure  und  kaltem  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
heissem  Aether,  Essigester,  Chloroform  und  Benzol,  und  zeigt,  in 
den  beiden  letzteren  Mitteln  gelöst,  aD  =  4-3,66°  und  -f-2,8°- 
Es  wirkt  auf  FEHLiNG'sche  und  ammoniakalische  Silber -Lösung 
reducirend,  wird  durch  alkoholisches  Kali  leicht  und  vollständig, 
und  nach  Kremann  (M.  23,  479)  etwa  ebenso  rasch  wie  das 
a-Acetat,  zu  d-Glykose  verseift,  ebenso  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure (Arlt,  M.  22,  144),  und  giebt  keine  Aldehyd -Reaction; 
kocht  man  seine  Lösung  mit  nur  V20  Theil  Chlorzink,  so  wird  es 
in  das  a-Pentacetat  umgelagert  (Tanret). 

Glykose-y -Pentacetat.  Dieses  Pentacetat  entsteht  nach 
Tanret  (a.  a.  0.),  wenn  man  3  g  Glykoseanhydrid  mit  12  g  Essig- 
säureanhydrid und  0,3g  Chlorzink  kocht,  und  das  Reactions- 
product  aus  Alkohol  von  95  Proc.  umkrystallisirt,  wobei  sich  die 
a-  und  /3-Form  zuerst  abscheiden.  Es  bildet  feine  weisse  Nadeln 
vom  Smp.  86°,  ist  im  Vacuum  sublimirbar,  schmilzt  (amorph  er- 
starrt) schon  bei  35°,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  sehr 
leicht  in  heissem  Wasser,  Chloroform  und  Benzol,  und  zeigt,  in 
letzteren  beiden  Mitteln  gelöst,  aD  =  -(-60°  bezw.  +57°;  bei  der 
Verseifung  liefert  es  nur  d-Glykose,  beim  Kochen  mit  V'20  Theil 
Chlorzink  wird  es  in  a- Pentacetat  umgelagert. 

a- Acetochlor-Glykose  (Glykose-a-Chlortetracetat), 
Ct.H7(C2H80)4C105,  wird  nach  Fischer  und  Armstrong  (C.  1901, 
884;  B.  34,  2892)  erhalten,  wenn  man  3  g  reinstes  Glykose- 
a-Pentacetat  in  10  g  frischem  Chloracetyl  löst,  die  Flüssigkeit  im 
Einschmelzrohre  bei  — 20°  mit  trockenem  Salzsäuregase  sättigt, 
und  im  Einschmelzrohre  25  bis  30  Stunden  auf  45°  erwärmt; 
steht  flüssige  Luft  zur  Verfügung,  so  lässt  sich  diese  Reaction  in 
viel  einfacherer  Weise  und  mit  quantitativer  Ausbeute  ausführen, 
sofern  man  die  von  den  genannten  Autoren  angegebenen  beson- 
deren Vorschriften  befolgt  (B.  35,  2890).  Den  farblosen  Syrup 
löst  man  in  25ccm  Aether,   schüttelt  mit  lOccm  Eiswasser,  neu- 
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tralisirt  möglichst  rasch  mit  Natriumbicarbonat ,  yerdunstet  die 
abgehobene  und  mit  etwas  Chlorcalcium  getrocknete  ätherische 
Schicht  im  Vacuum,  lässt  den  syrupösen  Rückstand  erstarren,  und 
löst  ihn  in  kochendem  Ligroin  (Sdp.  90  bis  100°);  beim  Erkalten 
scheidet  sich  ein  Syrup  aus,  der  langsam  von  selbst,  rascher  auf 
Zufügung  einiger  Impfsplitter  krystallisirt. 

Durch  Behandlung  des  a-Pentacetates  mit  Phosphorchlorid 
nach  Aklt  (s.  unten)  erhält  man,  in  Folge  einer  stattfindenden 
Umlagerung,  nicht  die  erwartete  a-,  sondern  die  isomere  /3-Aceto- 
chlor-Glykose  (Fischer  und  Armstrong,  B.  34,  2887). 

Die  a- Acetochlor -Glykose  krystallisirt  in  centimeter- langen 
Nadeln  vom  Smp.  63  bis  64°,  und  ist  in  allen  üblichen  Lösungs- 
mitteln leicht  löslich;  durch  Behandeln  der  methylalkoholischen 
Lösung  mit  Silbercarbonat  erhält  man  das  Tetracetat  des  a-Methyl- 
Glykosides  (s.  unten). 

ß  - Acetochlor  -  Glykose  (Glykose  -  ß  -  Chlortetracetat). 
Diesen  Körper  stellte  zuerst,  jedoch  in  unreinem  Zustande 
Colley  dar  (C.  r.  70,  401;  Z.  20,  380),  indem  er  ein  Molecül 
Glykoseanhydrid  mit  fünf  Molecülen  Chloracetyl  behandelte.  Rein 
gewannen  ihn  Fischer  und  Armstrong,  vom  Glykose -/3-Pent- 
acetate  ausgehend,  auf  ganz  die  nämliche  Weise  wie  sein  vor- 
stehend beschriebenes  Isomeres  (a.  a.  O.).  Nach  Arlt  (M.  22, 
144),  sowie  Skraup  und  Kremann  (M.  22,  1037),  entsteht  er 
auch,  wenn  man  je  ein  Molecül  Glykose-/3-Pentacetat  und  Phos- 
phorpentachlorid  mit  etwas  Aluminiumchlorid  zwei  Stunden  im 
Wasserbade  erwärmt;  das  a-Pentacetat  ergiebt  hierbei  in  Folge 
einer  Umlagerung  ebenfalls  ß-  Acetochlor  -Glykose. 

Die  /3- Acetochlor -Glykose  krystallisirt  in  Sternen,  Büscheln, 
oder  Kugeln  feiner,  färb-  und  geruchloser,  bitter  schmeckender 
Nadeln,  vom  Smp.  73  bis  74°,  und  siedet  im  Vacuum  unzersetzt 
bei  240°  (Colley);  in  Wasser  ist  sie  gar  nicht,  in  Ligroin  kaum, 
in  Benzol,  Toiuoi  und  Schwefelkohlenstoff  etwas,  in  Alkohol, 
Methylalkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich,  und  zeigt, 
in  Chloroform  gelöst,  für  c  =  2,  a%°  =  +165,76°  (Arlt);  Colley 
hatte  nur  aD  =  -f- 147°  gefunden,  und  giebt  an,  dass  die  Rotation 
nach  einmaliger  Destillation  nur  mehr  +71°  betragen  habe  (was 
wohl  auf  eine  Umlagerung  schliessen  lässt).  Beim  Kochen  mit 
Wasser  beobachtete  Colley  Zersetzung  unter  Rückbildung  von 
Glykose;  FEHLiNG'sche  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung 
werden,  besonders  beim  Erwärmen,  reducirt.     Alkalien  bewirken 
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Verseifung,  über  deren  Geschwindigkeit  Kremann  nähere  Angaben 
machte  (M.  23,  479).  Lässt  man  auf  in  Eisessig  gelöste  0-Aceto- 
chlor-Glykose  Zink-  und  Eisen-Staub  einwirken,  so  entsteht  Gly- 
kose-/3-Pentacetat  (Arlt,  a.  a.  0.),  desgleichen  bei  Einwirkung 
von  Baryum-  oder  Silber -Acetat  (Colley,  B.  34,  3205),  merk- 
würdiger Weise  jedoch  auch  schon  beim  Erwärmen  mit  dem  Eis- 
essig allein  (Skraup  und  Kremann,  M.  22,  377);  Silbercarbonat, 
mit  der  methylalkoholischen  Lösung  zusammengebracht,  giebt 
nach  Fischer  und  Armstrong  langsam  (bei  24  stündigem  Schüt- 
teln) aber  fast  quantitativ  das  Tetracetat  des  /3-Methyl-Glykosides 
(8.  unten).  Schüttelt  man  jedoch  die  50°  warme  essigsaure  Lö- 
sung zwei  Tage  im  Dunkeln  mit  überschüssigem  Silbersulfat,  oder 
kocht  man  sie  rückfliessend  zwei  Tage  mit  molecularem  Silber,  so 
wird  unter  theilweiser  Zersetzung  nicht  /3-,  sondern  a-Pentacetat 
gebildet  (Colley,  a.  a.  0.;  Skraup  und  Kremann,  M.  22,  1037). 
In  ähnlicher  Weise  liefert  concentrirte  Salpetersäure  nach  Colley 
(C.  r.  70,  401)  Glykose-/3- Nitro  -Tetracetat  (s.  unten),  dagegen 
Silbernitrat  und  Natrium,  auf  die  ätherische  Lösung  einwirkend, 
nach  Skraup  und  Kremann  (a.  a.  O.)  das  isomere  a-Nitro- 
Tetracetat  (s.  unten).  Durch  Natrium  wird  die  /3-Acetochlor- 
Glykose  in  ätherischer  oder  Toluol- Lösung  bei  mehrtägigem 
Stehen  in  der  Kälte  nicht  verändert,  beim  Kochen  aber  zersetzt. 
Mit  Natrium-  oder  Blei-Glykosat  setzt  sie  sich  nicht  um,  auch 
nicht  in  Gegenwart  von  Wasser.  Die  mit  Phenylhydrazin  ent- 
stehenden Derivate  sind  nicht  untersucht;  secundär  wird  Acetyl- 
Phenylhydrazin  abgeschieden  (Skraup  und  Kremann,  M.  22,  382 
und  1037). 

a-Acetobrom-Glykose  (Glykose-a-Bromtetracetat), 
CJI^CaHgO^BrOB,  lässt  sich  nach  Fischer  und  Armstrong 
(a.  a.  0.)  ebenso  darstellen  wie  die  analoge  Chlorverbindung,  doch 
muss  die  Brom  wasserstoffsäure  völlig  frei  von  Brom  sein;  arbeitet 
man  bei  höherer  Temperatur  (30°),  so  erhält  man  ein  anderes, 
bromreicheres,  in  kaltem  Aether  wenig  lösliches  Product  vom  Smp. 
153°  (B.  34,  2892). 

Die  a-Acetobrom-Glykose  krystallisirt  aus  Ligroin  in  kleinen 
Prismen  vom  Smp.  79  bis  80°,  beginnt  sich  nach  achttägigem 
Aufbewahren  zu  zersetzen,  und  ist  in  fast  allen  Lösungsmitteln 
gut  löslich;  löst  man  1  g  in  30  ccm  Aether  oder  Aceton,  und 
schüttelt  bei  30°  mit  etwas  gepulvertem  krystallisirtem  Natrium- 
carbonat  oder  mit  Natriumglykosat,  so  tritt  binnen  48  Stunden 
vollständige  Umlagerung  in  /3-Acetobromglykose  ein,  was  auf  eine 
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von  Fischer  schon  früher  (B.  26, 2401)  vermuthete  stereochemische 
Isomerie  beider  Formen  hinweist,  deren  Sitz  das  endständige, 
mit  dem  Brom  verbundene  Kohlenstoff atom  zu  sein  scheint,  ent- 
sprechend der  Formel: 

^CHBr 

o/  (CHO.C2H30)2 

I 
CHO.C,HsO 

CHaO.C2H30. 

/J-Acetobrom-Glykose  (Glykose-/3-Bromtetracetat) 
erhielten  Fischer  und  Armstrong  auf  demselben  Wege  wie  die 
entsprechende  Chlorverbindung,  wobei  jedoch  ein  Ueberschuss  von 
Bromwasserstoff  zu  vermeiden  ist  (a.  a.  0.);  wird  bei  höherer 
Temperatur  gearbeitet  (30°),  so  entsteht  auch  hier  ein  anderes, 
bromreicheres  Product  vom  Smp.  110°  (B.  34,  2894);  den  nach 
dem  Abdunsten  des  Brom  Wasserstoffes  verbleibenden  krystallisirten 
Rückstand  löst  man  in  Aether,  wäscht  dreimal  mit  Wasser  und 
einmal  mit  verdünnter  Natriumbicarbonaf lösung ,  trocknet  mit 
Chlorcalcium ,  verjagt  den  Aether,  und  krystallisirt  aus  Ligroin 
um  (Fischer  und  Armstrong,  B.  35,  834).  Nach  Koenigs  und 
Knorr  (C.  1900b,  180;  B.  34,  957)  digerirt  man,  unter  starker 
Kühlung  und  völliger  Abhaltung  von  Feuchtigkeit  und  Licht,  5  g 
bei  100°  getrockneten  Glykoseanhydrides  mit  17  g  Bromacetyl 
unter  stetem  Rühren  sechs  Stunden,  nimmt,  wenn  alle  Glykose 
gelöst  ist,  mit  Aether  auf,  schüttelt  mit  wenig  Bisulfit- haltigem 
Eiswasser,  und  dann  mit  eiskalter  Sodalösung,  trocknet  mit  ge- 
glühtem Natriumsulfat,  verdunstet  im  Vacuum,  und  krystallisirt 
den  Rückstand  aus  Aether  um;  nach  Colley  braucht  man  nur 
vier  Stunden  zu  schütteln,  wenn  man  in  einer  Kältemischung  aus 
Schnee  und  Kochsalz  bei  — 20°  den  gekühlten  Traubenzucker 
(10  g)  mit  dem  nöthigen  Bromacetyl  mischt  und  in  ein  Ein- 
schmelzrohr einschliesst  (B.  34,  3205). 

Am  einfachsten  gestaltet  sich  nach  Moll  (R.  21,  42)  die 
Darstellung,  indem  man  einen  Kolben  mit  10  g  Glykoseanhydrid 
und  40g  Bromacetyl  an  einen,  durch  ein  Chlorcalciumrohr  ge- 
sperrten Rückflusskühler  anschliesst,  30  Minuten  in  der  Kälte 
stehen  lässt,  in  Wasser  eingiesst,  durch  Schütteln  mit  Wasser 
und    verdünnter    Sodalösung    wäscht,    die    allmählich    fest    und 
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zerreiblich  werdende  Masse  absaugt,  und  sie  aus  Aether  um- 
krystallisirt. 

Die  /J-Acetobrom-Glykose  krystallisirt  in  strahligen,  glänzend 
weissen  Nadeln  vom  Smp.  88  bis  89°,  und  ist  nach  Koenigs  und 
Knorr  an  Luft  und  Licht  ziemlich  zersetzlich,  nach  Colley  aber 
in  trockenem  Zustande  jahrelang  unverändert  haltbar;  sie  ist 
wenig  löslich  in  Wasser  und  kaltem  Ligroin,  ziemlich  löslich  in 
Methylalkohol,  Aether  und  heissem  Ligroin,  leicht  löslich  in  Al- 
kohol (1  g  bei  29°  in  20  ccm  absolutem  Alkohol),  Aceton,  Eisessig, 
Essigester,  Benzol  und  Chloroform,  und  zeigt  in  letzterer  Lösung 
ah9  =  -j- 198°  10'.  Die  heisse,  wässerige  Lösung  zersetzt  sich 
rasch,  die  kalte  allmählich,  während  die  absolut -ätherische  bei 
Lichtabschluss  haltbar  ist;  heisse  FEHLiNG'sche  Lösung  wird  re- 
ducirt.  Schüttelt  man  /3-Acetobrom-Glykose  (lg)  in  Eisessig  ge- 
löst (25  ccm)  mit  Silberacetat  (0,8  g),  oder  auch  mit  Silbernitrat, 
so  erhält  man  Glykose-/J-Pentacetat;  lässt  man  die  Lösung  in 
15  Theilen  absolutem  Methylalkohol  einige  Zeit  stehen,  oder 
schüttelt  man  sie  mit  Silbercarbonat  oder  concentrirter  Silber- 
nitratlösung, so  entsteht  im  ersteren  Falle  binnen  zwei  bis  drei 
Tagen,  im  letzteren  sehr  rasch  /J-Methyl-Glykosid  (s.  unten).  In 
alkoholischer  Lösung  erfolgen  analoge  Umsetzungen. 

/3-Acetodichior-Glykose  oder  Glykose-/5-Dichlortri- 
acetat,  C6H6(C2H30)SC1204,  erhielt  Colley  (C.  r.  70,  401)  aus 
/3-Acetobrom-Glykose  mittelst  Phosphorpentachlorid  als  krystalli- 
sirte,  unzersetzt  destillirbare,  rechtsdrehende  Substanz;  sie  reducirt 
erst  nach  dem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100°. 

ß  -Acetodibrom-Glykose  oder  Glykose-/3-Dibromtri- 
acetat,  C6H7(C2H80)3Br204,  gewannen  Fischer  und  Armstrong 
(B.  35,  834),  indem  sie  die,  für  die  Darstellung  der  /3-Acetobrom- 
Glykose  auf  V/2  Stunden  beschränkte  Einwirkungszeit  des  ver- 
flüssigten Bromwasserstoffes  auf  das  /3-Pentacetat ,  erheblich  (bis 
zu*  acht  Tagen)  verlängerten;  die  Umsetzung  der  anfänglich  ge- 
bildeten /S-Acetobrom-Glykose  vollzieht  sich  hierbei  gemäss  der 
Gleichung 

C14H1909Br  +  BrH  =  CH3.COOH  +  C12H1607Br2. 

Den  krystallinischen  Reactionsrückstand  wäscht  man  mit  Aetherr 
trocknet  ihn  im  Vacuum  über  Kalihydrat,  und  krystallisirt  erst 
aus  Essigester  um,  und  dann  aus  warmem,  mit  etwas  Ligroin 
versetztem  Chloroform. 

Die  Verbindung  krystallisirt  in   schönen  Nadeln  vom   Smp. 
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173°,  und  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  Ligroin,  wenig  in 
kaltem  Alkohol,  Aether,  Essigester  und  Benzol,  leichter  in  diesen 
heissen  Lösungsmitteln,  und  sehr  leicht  in  Aceton  und  Chloro- 
form. Ein  Atom  Brom  ist  nur  locker  gebunden,  so  dass  schon 
beim  Schütteln  einer  Lösung  von  5  g  der  Substanz  in  50ccm 
Methylalkohol  mit  3  g  Silbercarbonat  ein  triacetylirtes  Bromhydrin 
des  Methyl-Glykosides  entsteht  (s.  unten),  das  zweite  aber  sehr 
fest,  so  dass  es  nur  durch  Alkalien  abgespalten  werden  kann, 
wobei  sich  aber  unter  Zersetzung  Saccharin  -  artige  Producte 
bilden. 

Heisse  FEHLiNG'sche  Lösung  reducirt  die  Verbindung  direct 
kaum,  wohl  aber  stark  nach  dem  Erwärmen  mit  verdünnten 
Säuren. 

Gly  kose -a-Nitrotetrace  tat  (a-Acetonitro- Gly  kose), 
CflH7(C2H80)4(NO,,)05,  kann  nach  Koenigs  und  Knorr  (B.  36, 
975)  nicht  ebenso  aus  a-Glykose-Pentacetat  erhalten  werden,  wie 
die  isomere  /3-Acetonitro-Glykose  (s.  unten)  aus  dem  /3-Pentacetak 
Nach  Skraup  und  Kremann  (M.  22,  1037)  entsteht  sie  aber  unter 
Umlagerung  aus  /3-Acetochlor-Glykose ,  wenn  man  diese  in  äthe- 
rischer Lösung  mit  Silbernitrat  und  Natrium  drei  bis  vier  Stunden 
rückfliessend  kocht.  Sie  krystallisirt  in  weissen  Nadeln  vom  Smp. 
92",  löst  sich  in  Eisessig  und  Chloroform,  zeigt  in  letzterer  Lösung 
aD  =  -f- 1,536°,  und  lagert  sich  schon  beim  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  in  die  isomere  /3- Verbindung  um;  auch  beim  Acetyliren 
erhält  man  nicht  das  a-,  sondern  das  /3-Pentacetat  der  Glykose. 

Glykose-/3-Nitrotetracetat  (/3-Acetonitro- Glykose) 
beobachtete  zuerst  Colley  (C.  r.  70,  401;  Z.  20,  380),  als  er 
Glykose-/3-Chlortetracetat  mit  concentrirter  Salpetersäure  behan- 
delte. Nach  Koenigs  und  Knorr  (B.  34,  957)  kann  man  es 
nicht  erhalten,  wenn  man  diese  Verbindung  in  wässeriger  oder 
methylalkoholischer  Lösung  mit  Silbernitrat  versetzt,  dagegen 
entsteht  es  leicht,  wenn  man  die  Lösung  in  Chloroform  (1  g  in 
5  ccm)  allmählich  und  unter  Kühlung  mit  einer  Mischung  (20  ccm) 
gleicher  Theile  rauchender  Salpetersäure  und  Chloroform  zu- 
sammenrührt. Am  besten  aber  verfährt  man  so,  dass  man  eine 
durch  Eis  gekühlte  Lösung  von  2  g  Glykose -/3-Pentacetat  in 
10  ccm  trockenem  Chloroform  allmählich  mit  einer  Mischung  von 
20  ccm  rauchender  Salpetersäure  und  30  ccm  Chloroform  ver- 
mengt, sie  nach  30  Minuten  auf  in  einem  Scheidetrichter  befind- 
liche Eisstücke  giesst,  die  Chloroform -Lösung  abhebt,  sie  mit 
überschüssiger  kalter  Sodalösung  und  dann  mit  Eiswasser  wäscht, 
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mit  geglühtem  Natriumsulfat  trocknet,  das  Chloroform  abdestülirt, 
den  Rückstand  mit  etwas  Aether  verreibt,  und  die  krystallinische 
Masse  aus  viel  heissem  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  0-Acetonitro- Glykose  krystallisirt  in  grossen,  farblosen, 
glasglänzenden,  rhombischen  Prismen  oder  Tafeln  vom  Smp.  150 
bis  151°  und  vom  specifischen  Gewichte  1,3478  bei  18°,  die  durch 
Erwärmung  oder  Stoss  nicht  explodiren;  sie  ist  kaum  löslich  in 
Wasser  oder  Ligroin,  wenig  löslich  in  Alkohol,  Methylalkohol 
und  Aether,  leicht  löslich  in  Aceton,  Essigester,  Benzol  und 
Chloroform,  und  zeigt  in  letzterer  Lösung  o,-  =  -{-lbd°  nach 
Colley,  a]>8  =  -f-149°  19'  nach  Koenigs  und  Knorr,  und  aD 
=  +143°  65'  nach  Skraup  und  Kremann  (M.  22,  1037).  Sie 
wirkt  stark  reducirend,  spaltet  beim  Erwärmen  mit  Reductions- 
mitteln  Ammoniak  ab,  und  regenerirt  beim  Kochen  mit  Wasser 
Salpetersäure  und  Glykose,  während  beim  Kochen  mit  Methyl- 
alkohol /3-  Methyl  -Glykosid  entsteht,  aber  nicht  so  glatt  wie  aus 
/J-Acetobrom- Glykose.  Kocht  man  die  Lösung  in  Eisessig  mit 
Natriumacetat  vier  Stunden  im  Wasserbade,  so  erhält  man 
Glykose -/J-Pentacetat  zurück;  die,  z.  B.  beim  analogen  Derivate 
der  Galaktose  leicht  durchführbare  Verseifung  mittelst  Silber- 
nitrat und  Natrium  zum  Tetracetate  des  Zuckers  gelingt  nicht, 
offenbar  weil  die  Nitrogruppe  fester  gebunden  gehalten  wird 
(Kremann,  M.  23,  479);  durch  Kochen  der  methylalkoholischen 
Lösung  mit  Pyridin,  oder  mit  Baryumcarbonat  und  etwas  Pyridin, 
erhält  man  nach  Koenigs  und  Knorr  (B.  34,  957  und  4334)  das 
Tetracetat  des  ß- Methyl  -Glykosides  (s.  unten). 

Glykose -Dibutyrat,  C6H8(C4H70)205,  ist  ein  neutrales 
gelbes,  bitteres,  sehr  hygroskopisches  Oel  von  aromatischem 
Gerüche,  wirkt  reducirend,  macht  auf  Papier  Fettflecke,  und  ist 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  aber  in  Wasser  (Berthelot, 
a.  a.  0.). 

Glykose-Distearat,  CflH8(C16H350)206,  ist  nach  Berthe- 
lot ein  farbloses,  festes  Wachs,  löslich  in  absolutem  Alkohol  und 
in  Aether. 

Glykonsäure-Glykosid(Glykosido-Glykon8äure).  Diese, 
für  den  Typus  der  sogenannten  Glykosidosäuren  charakteristische 
Verbindung  wird  nach  Fischer  und  Beensch  (B.  27,  2484)  er- 
halten, indem  man  7  g  fein  gepulverte  Glykose  mit  10  g  Glykon- 
säuresyrup  (5  Proc.  Wasser  enthaltend)  im  Wasserbade  unter 
Umrühren  bis  zur  klaren  Lösung  erwärmt,  die  auf  40°  abgekühlte 
Flüssigkeit  unter  Umschütteln  mit  Salzsäuregas  sättigt,  sie  dann 
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einige  Stunden  stehen  lässt,  und  die  Behandlung  mit  Salzsäure- 
gas so  oft  (fünf-  bis  sechsmal)  wiederholt,  bis  das  Reductions- 
vermögen  fast  ganz  verschwunden  ist;  man  giesst  nun  den  Syrup 
in  fünf  Theile  Eiswasser,  neutralisirt  sofort  mit  reinem  Blei- 
carbonat,  fällt  aus  dem  Filtrate  quantitativ  das  Blei  mit  Schwefel- 
säure, das  Chlor  mit  Silberoxyd,  und  die  Reste  Schwefelsäure  mit 
Barythydrat,  klärt  das  Filtrat  mit  Thierkohle,  und  verdunstet  es 
im  Vacuum  bei  50°  zum  Syrup.  Versetzt  man  diesen  mit  200  ccm 
trockenem  Eisessig,  so  wird  die  neue  Verbindung  als  flockiger 
Niederschlag  gefällt,  den  man  auf  der  Saugpumpe  abfiltrirt  und 
gründlich  mit  Aether  wäscht,  sogleich  in  den  Exsiccator  bringt, 
nach  einigen  Stunden  mit  absolutem  Aether  verreibt,  und  nach 
dem  Abfiltriren  des  Aethers  über  Schwefelsäure  trocknet. 

Die  Glykosido-Glykonsäure,  C6H,106.Ct;H1106,  ist  ein  farb- 
loses, amorphes,  aus  einem  Gemische  von  Säure  und  Lakton  be- 
stehendes, schwach  sauer  schmeckendes  Pulver,  das  sich  leicht  in 
Wasser,  kaum  aber  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  löst  Die 
neutralen  Salze  sind  amorph,  und  lösen  sich  leicht  in  Wasser, 
die  basischen,  z.  B.  das  mittelst  Bleiessig  oder  basischem  Bleinitrat 
fällbare  Bleisalz,  sind  in  Wasser  unlöslich.  Das  neutrale  Calci um- 
salz,  (C12H210J2)2.Ca,  erhält  man  beim  Kochen  der  Säure  in 
wässeriger  Lösung  mit  Calciumcarbonat,  und  beim  Verdunsten  des 
Syrupes  im  Vacuum;  es  ist  eine  weisse,  zerreibliche,  bei  100°  be- 
ständige Masse,  und  wird  durch  Hefe  (Hefe  Frohberg,  so  genannt 
nach  einer  Brauerei  bei  Grimma  in  Sachsen)  und  Invertin  nicht 
verändert  Beim  einstündigen  Erwärmen  mit  zehn  Theilen  fünf- 
procentiger  Schwefelsäure  im  Wasserbade  zerfällt  die  Glykosido- 
Glykonsäure  in  Traubenzucker  und  Glykonsäure;  die  hiernach, 
sowie  gemäss  der  Isomerie  der  Säure  mit  der  Maltobionsäure 
(8.  diese)  möglich  erscheinende  Reduction  ihres  Laktones  zu  einem 
Zucker  C12H22Ou  (Isomaltose?)  gelang  bisher  nicht 

Milchsäure-Glykosid  (Glykosido-Milchsäure)  erhält 
man,  indem  man  einen  Theil  feinst  gepulverten  Traubenzucker  in 
fünf  Theilen  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade 
möglichst  entwässerter  Milchsäure  bei  125  bis  130°  löst,  auf  80° 
abkühlt,  völlig  mit  Salzsäuregas  sättigt,  nach  1 1/Q  Tagen  mit  Aether 
fällt,  den  Syrup  mehrmals  mit  Aether  auslaugt,  ihn  sodann  mit 
viel  Essigester  auskocht,  bis  er  hart  wird,  hierauf  in  heissem 
Alkohol  löst,  mit  viel  Aether  fällt,  und  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure trocknet.  Die  auf  dieselbe  Weise  nochmals  gereinigte  Sub- 
stanz,   von  der  man   etwa   40  Proc.  erhält,   bildet  ein  weisses, 

y.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  3Q 
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lockeres,  sehr  hygroskopisches  Pulver,  schmeckt  schwach  säuerlich, 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  wirkt  nicht  reducirend,  und  wird  durch 
einstündiges  Kochen  mit  fünfprocentiger  Salzsäure  im  Wasser- 
bade leicht  und  vollkommen  hydrolysirt  (Fischer,  B.  26,  2400; 
N.  Z.  31,  71). 

Glykosido-Glyoxylsäure(?)  beobachtete  Böttinger  (A.ph. 
233,  125  und  187)  als  unbeständige,  bei  85°  zerfallende,  in  Wasser 
und  Methylalkohol  lösliche,  in  Aceton  unlösliche,  stark  reducirende 
Substanz. 

Glyko8ido-Brenztraubensäure(?)  ist  nach  Böttinger  ein 
sehr  hygroskopischer,  in  Wasser  und  Methylalkohol  leicht  löslicher 
Syrup,  und  färbt  sich  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Ammoniak  stark 
gelb  (Chz.  23,  645). 

Glykosido-Glykolsäure  erhielten  Fischer  und  Beensch 
(B.  27,  2486),  indem  sie  einen  Theil  Glykose.und  zwei  Theile 
Glykolsäure  im  Wasserbade  zusammenschmolzen,  unter  Kühlung 
mit  Salzsäuregas  behandelten,  und  weiter  wie  bei  der  Darstellung 
und  Reinigung  der  Glykosido-Glykonsäure  verfuhren  (s.  diese); 
den  schliesslich  verbleibenden  Syrup  löst  man  wiederholt  in  Alko- 
hol und  fällt  mit  Aether,  wodurch  die  überschüssige  Glykolsäure 
entfernt  wird.  Die  Verbindung  trocknet  über  Schwefelsäure  zu 
einer  weissen,  amorphen,  harten,  nicht  reducirenden  Masse  ein; 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  sie  leicht  in  Trauben- 
zucker und  Glykolsäure. 

Glykosido  -  Glycerinsäure  entsteht  nach  Fischer  und 
Beensch  (B.  27,  2486)  wie  die  Glykosido-Glykolsäure,  doch  ist  es 
vortheilhaft,  den  Traubenzucker  anfangs  in  drei  Theilen  Glycerin- 
säure bei  100°  zu  lösen. 

Glykoso-Diweinsäure,  CeHg^H^O^O*,  ist  nach  Berthe- 
lot (a.  a.  0.)  zweibasisch  und  giebt  ein  reducirendes,  in  Wasser 
lösliches  Calciumsalz. 

Glykoso  -  Tetraweinsäure,  C6H6(C4H606)405,  ist  nach 
Berthelot  vierbasisch,  findet  sich  in  reifen  Trauben,  wirkt  redu- 
cirend, ist  nicht  gährungsfähig,  zerfällt  beim  Kochen  ihrer  Lösung, 
und  bildet  mit  Calcium,  Magnesium  und  Blei  amorphe,  weisse, 
ebenfalls  reducirende  Salze.  Vermuthlich  ist  mit  ihr  die  Säure 
identisch,  die  Güyard  (BL  41,  291)  durch  Zusammenschmelzen 
von  wasserfreiem  Traubenzucker  und  gepulverter  Weinsäure  er- 
hielt 

Glykoso  -  Hexacitronsäure,    C21Ha802-(?)i   ist  einbasisch 
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und  bildet  in  Wasser  lösliche  Calcium-  und  Magnesiumsalze 
(Berthelot). 

Glykoso-  Dibernsteinsäure,  CeH8(C4H508)206,  ist  nach 
Berthelot  ein  brauner,  neutraler,  in  Wasser  unlöslicher  Syrup. 
Brunner  undCHÜARD  (B.  19,  600)  halten  den,  zuerst  von  Buignet 
(A.  eh.  IE,  51,  282)  im  Safte  unreifer  Trauben,  Aepfel,  Bananen, 
Stachel-  und  Johannisbeeren  beobachteten,  Jod  absorbirenden 
Körper  für  Glykoso -Bernsteinsäure,  C14H20Oia;  durch  Jod  ent- 
steht aus  ihr  vermuthlich  Glykoso -Jodbernsteinsäure,  die  leicht 
in  Traubenzucker  und  Jodbernsteinsäure  zerfällt;  nur  die  letztere, 
dagegen  weder  das  Glykosid  selbst,  noch  seine  Jodverbindung, 
gelang  es  in  Substanz  zu  isoliren.  Durch  drei-  bis  vierstündiges 
Erhitzen  von  Glykose  und  Bernsteinsäure  auf  150  bis  180°,  oder 
mit  etwas  Wasser  im  Druckrohre  auf  130°  (zwei  bis  drei  Stunden), 
wurde  ein  Product  erhalten,  das  schwache  Jodabsorption  zeigte, 
also  vielleicht  etwas  Glykoso  -  Bernsteinsäure  enthielt;  Erhitzen 
von  Glykose,  Bernsteinsäure,  Jod,  und  etwas  Alkohol  auf  110° 
(zwei  bis  drei  Stunden),  lieferte  anscheinend  eine  geringe  Menge 
Jodbernsteinsäure. 

Glykoso-Oxyoleinsäure.  Ein  Sulfosäure-Ester  dieser  Ver- 
bindung entsteht  beim  Zusammenbringen  von  Oelsäure  mit  Gly- 
kose und  Schwefelsäure;  er  hat  die  Formel  C48H96O10S2,  löst  sich 
in  Wasser,  zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Wasser  unter 
Druck,  in  Glykose  und  Oxyole'insulfosäure,  und  bildet  Salze,  z.  B. 
C^H^BaaOjoSi,  C48H90Cu3O10Sa,  C43H92Ag4O10S2  (Liechti  und 
SülDA,  B.  16,  2457;  D.  250,  543). 

Glykose-Mono-  und  Di-Benzoat  erhält  man  nach  Bau- 
mann (B.  19,  3220),  wenn  man  eine  Lösung  von  5  g  Glykose  in 
15  g  Wasser  mit  200  cem  zehnprocentiger  Natronlauge  mischt, 
und  dazu  allmählich  30ccm  Benzoylchlorid  setzt,  als  halbflüssige, 
bei  starkem  Kochen  reducirend  wirkende  Massen.  Berthelot 
(a.  a.  O.)  beschreibt  das  Dibenzoat  C6H8(C7H602)a05  als  gelbes, 
sehr  bitteres,  gewürzhaft  riechendes  Oel,  das  FEHLiNG'sche  Lösung 
reducirt,  und  von  Schwefelsäure  völlig  verkohlt  wird. 

Glykose  -Tribenzoat,  C6H9(C7Hß02)s06,  entsteht  nach 
Küeny  (H.  14,  330),  neben  höheren  Benzoaten,  beim  Benzoyliren 
des  Traubenzuckers  in  fünfprocentiger  Lösung,  und  krystallisirt 
in  langen,  bei  80°  erweichenden,  in  Alkohol  und  Benzol  ziemlich 
löslichen  Nadeln;  entgegen  den  von  Wedenski  (B.  13,  122)  be- 
schriebenen, analogen  Verbindungen  des  Dextrins  und  Glykogens, 
wird  es  selbst  durch  kochende  wässerige  Alkalien  nicht  oder  nur 
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sehr  allmählich  zerlegt,  und  liefert,  mit  starken  Säuren  erhitzt, 
vielFurol  (Udranszky  und  Baümann,  B.  21,  2744),  welche  Reaction 
zu  seinem  Nachweise  dienen  kann. 

Glykose-Tetrabenzoat,  CrtHe(C7H50)406,  wird  nach  Bau- 
mann (B.  19,  3220)  als  Hauptproduct  gebildet,  wenn  man  unter 
den  oben  angegebenen  Verhältnissen  die  30  ccm  Benzoylchlorid 
auf  einmal  zusetzt,  und  kräftig  schüttelt;  unter  dieser  Bedingung 
geben  noch  1  bis  2  mg  Glykose,  in  100  ccm  Wasser  gelöst,  mit 
2  ccm  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  einen  deutlichen  flockigen 
Niederschlag.  Das  Tetrabenzoat  bildet  weisse  Kiystalle  vom  Smp. 
60  bis  64°,  zeigt  Rechtsdrehung  (Sorokin,  J.  pr.  II,  37,  311),  ist 
in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  und  Benzol  lös- 
lich, wirkt  reducirend,  und  verhält  sich  im  Uebrigen  ganz  wie 
das  Tribenzoat.  Nach  Küeny  (H.  14,  320)  krystallisirt  jedoch  das 
Tetrabenzoat  in  Nadeln  vom  Smp.  141°,  die  bei  125°  schon  zu 
erweichen  beginnen. 

Glykose  -  Pentabenzoat,  C6H7(C7H602)6Oe,  erhält  man 
nach  Skraup  (M.  10,  389)  durch  gründliches  wiederholtes  Benzoy- 
liren  gemäss  Baumann's  Vorschrift,  nach  Panormoff  (C.  91b, 
853)  aber  rascher  und  sicherer,  indem  man  einen  Theil  Glykose 
mit  sechs  Theilen  Benzoylchlorid  und  48  Theilen  Natronlauge 
von  18  bis  20  Proc.  unter  Kühlung  mit  Eis  eine  Stunde  schüttelt, 
nach  24  Stunden  das  Product  mit  Wasser  wäscht,  und  es  wieder- 
holt aus  Alkohol  von  95  Proc,  und  zuletzt  aus  Eisessig  um- 
krystallisirt.  Die  reine  Substanz  bildet  weisse  Nadeln  vom  Smp. 
179°,  ist  in  Wasser  und  Aether  löslich,  wird  durch  Natriumäthylat 
in  der  Kälte  glatt  verseift  (Kueny,  H.  14,  330),  ebenso  durch 
Natriumalkoholat  (Baisch,  II.  19,  339),  und  enthält  jedenfalls 
keine  Aldehydgruppe,  da  sie  nicht  reducirend  wirkt,  sich  nicht 
mit  Phenylhydrazin  verbindet,  und  durch  Salpetersäure,  Chrom- 
säure, oder  Kaliumpermanganat  nicht  glatt  oxydirt  werden  kann. 

O  C  TT    O 
Glykosido-Salicylsäure,  QjH^pnoij11    5,  entsteht  nach 

Tiemann  und  Reimer  (B.  8,  516)  primär  bei  der  Oxydation  des 
Salicins  (s.  unten),  konnte  aber,  ihrer  grossen  Löslichkeit  und 
Zersetzlichkeit  ihalber,  nicht  rein  isolirt  werden;  nach  Summer 
(B.  35,  4162)  ist  sie  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  wirkt 
nicht  reducirend,  und  wird  durch  verdünnte  Säuren  und  durch 
Emulsin  glatt  hydrolysirt  Das  Anhydrid  dieser  Säure, 
r  tj  <^0-CtiH1i06    C6Hu06.(X  r  tt 
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erhielt  Michael  (B.  15,  1923)  durch  Einwirkung  von  zwei  Mole- 
cülen  Acetochlorglykose  auf  ein  Molecül  Dinatriumsalicylat  in 
alkoholischer  Lösung ;  es  krystallisirt  in  schönen  Nadeln  vom  Smp. 
184°,  ist  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  unlöslich,  in  heissem 
Alkohol  löslich,  bildet  ein  krystallisirtes,  bei  100°  schmelzendes 
Octacetat,  CJ8  H2,  (CaH80)80Iß,  und  zerfällt  beim  Kochen  mit 
Säuren  oder  Alkalien  in  Glykose  und  Salicylsäure.  —  Substituirte 

0  C  H    O 

Glykosido-Salicylsäuren,  z.  B.  C6HsCl<pAQTj  5,  sowie  die  ana- 
loge Brom-  und  Jod -Verbindung,  erhielt  van  Waveren  durch 
Oxydation  der  substituirten  Salicine  mittelst  Kaliumpermanganat 
(A.  ph.  235,  266);  verdünnte  Säuren  hydrolysiren  sie  zu  Glykose 
und  den  substituirten  Salicylsäuren. 

Glykosido-Salicylsäuremethylester, 

n  tj  <r-O.CfiH1106 

t6n^COO.CH3' 

oder  Gaultherin,  findet  sich  nach  Schneegans  und  Gerock 
(A.  eh.  232,  437)  in  der  Rinde  von  Betula  lenta,  nach  Tailleur 
(C.  r.  132,  1235)  in  Buchen-Keimlingen,  nach  Boürquelot  (C.  r. 
122,  1002)  in  den  Wurzeln  von  Spiraea-,  Filipendula-,  und  Poly- 
gala-Arten,  und  nach  Kremers  und  James  (C.  98,  991)  wohl  auch 
noch  in  anderen  Salicylsäure-liefernden  Pflanzen.  Es  krystallisirt 
mit  einem  Molecül  Wasser  in  weissen  Prismen,  die  sich  bei  120° 
bräunen,  und  ohne  eigentlich  zu  schmelzen  Zersetzung  erleiden, 
schmeckt  sehr  bitter,  ist  in  Wasser,  Alkohol,  und  Eisessig  leicht, 
in  Aether,  Aceton,  Chloroform,  und  Benzol  fast  gar  nicht  löslich, 
wirkt  nur  bei  längerem  Kochen  reducirend,  zeigt  Linksdrehung, 
und  wird  .beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  oder  mit  Wasser 
auf  140  bis  150°,  sowie  durch  ein  in  der  Binde  der  Betula  ent- 
haltenes Enzym  (nicht  aber  durch  Emulsin  oder  Diastase),  in 
Glykose  und  Salicylsäure-Methylester  zerlegt.  Das  von  Boürque- 
lot, Schneegans  (C.  97,  326),  und  Beyerinck  (Chz.  23,  E.  211) 
Betulase  oder  Gaultherase  genannte,  richtiger  als  Gaulthero-Gly- 
kase  zu  bezeichnende  Enzym  lässt  sich  aus  allen  den  erwähnten 
Pflanzen  mittelst  Glycerin  ausziehen,  am  leichtesten  aber  aus 
Birkenrinde;  es  bildet  ein  weisses  Pulver,  ist  trocken  noch  bei  130° 
einige  Stunden  beständig,  giebt  mit  Wasser  eine  stark  schäumende, 
nicht  dialysirbare,  leicht  (besonders  beim  Erwärmen)  zersetzliche 
Lösung,  löst  sich  nicht  in  Alkohol,  ist  sehr  empfindlich  gegen 
Alkalien  und  Säuren,  weniger  gegen  Sublimat,  Eisenvitriol,  Kupf er- 
und  Zink-Sulfat,  und  vermag  andere  Glykoside  nicht  zu  zerlegen. 
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Glykosido -Vanillinsäure,  CsHyO^.CgHuOß  +  HaO,  ent- 
steht bei  der  Oxydation  des  Coniferins  (s.  unten)  mit  Chromsäure 
oder  Kaliumpermanganat;  sie  bildet  feine  Prismen  vom  Smp. 
211°,  ist  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  löslich,  in  Aether  un- 
löslich, zeigt  stärkere  Linksdrehung  als  Glykovanillin  (s.  unten), 
wirkt  nicht  reducirend,  giebt  ein  krystallisirtes  Tetracetat,  und 
gut  charakterisirte  Salze,  die  sich  mit  Ausnahme  des  Bleisalzes 
in  Wasser  leicht  lösen,  und  zerfällt  mit  Säuren  oder  Emulsin  in 
Glykose  und  Vanillinsäure  Cj$H804  (Tiemann  und  Reimer,  B.  8, 
516,  1141;  18,  1595).  Das  Natriumsalz  wird  durch  Emulsin  noch 
leichter  hydrolysirt  wie  die  freie  Säure  (Slimmer,  B.  35,  4162). 

Glykosido-Mandelsäure,  C8Hö03  .CeH^Oß,  wird  aus  dem 
Natriumsalze  der  Amygdalinsäure,  durch  Einwirkung  eines  wässe- 
rigen Enzymauszuges  aus  getrockneter  Hefe,  neben  Traubenzucker 
abgespalten  (Slimmer,  B.  35,  4162). 

Glykosido-o-Oxymandelsäure.  Das  Amiddes  Tetracetates 
dieser  Säure  erhielten  Fischer  und  Slimmer  (B.  36,  2575)  durch 
vorsichtige  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  das,  aus  Blausäure  und 
dem  Tetracetate  des  Helicines  (s.  unten)  entstehende  Cyanhydrin 
C6H7(C2H:,0)405.O.C6H4.CHOH.CN.  Die  Verseifung  des  schön 
krystallisirenden  Amides  (Smp.  113°)  zur  freien  Säure  gelang 
bisher  nicht;  Säuren  ergaben  o-Oxymandelsäure,  jedoch  anscheinend 
in  optisch -inactiver  Form,  so  dass  eine  asymmetrische  Synthese 
nicht  vorliegt. 

Glykosido  -  Syrin ginsäure,  Ci:,H2o010  +  2H20,  entsteht 
bei  der  Oxydation  des  Syringins  (s.  unten)  mit  Kaliumperman- 
ganat (Körner,  G.  18,  210),  und  findet  sich,  neben  Syringin,  in 
der  Rinde  von  Robinia  pseudoacacia  (Power,  Chz.  25,  R.  257); 
sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln  vom  Smp.  208°,  aus 
Alkohol  in  wasserfreien  Warzen  vom  Smp.  214°,  löst  sich  schwer 
in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  giebt  krystallisirte  Salze  mit 
Kalium  und  Baryum,  und  wird  durch  Emulsin  in  Glykose  und 
Syringinsäure  C9H10Oft  gespalten. 

Glykose-Gerbsäure.  Man  erhält  diese,  nach  Perkin  (S. 
71,  1131)  vielleicht  auch  im  Sumach  aus  Osyris  compressa  vor- 
handene Verbindung,  indem  man  ein  Moiecül  Glykose  mit  einem 
Molecül  Tannin  im  Vacuum  auf  100°  erhitzt,  bis  kein  Wasser 
mehr  entweicht;  sie  ist  eine  feste,  in  Wasser  und  verdünnter 
Essigsäure  lösliche  Masse,  deren  Lösungen  beim  Erwärmen  wieder 
in  die  Componenten  zerfallen  (Bayer,  Chz.  14,  377). 

Aus  chinesischem  Rhabarber  gewann  Gilson  (C.  r.  136,  385) 
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durch  Extraction  mit  Aether  und  fortgesetzte  fractionirte  Fäl- 
lung mit  Aceton,  Essigester,  und  Benzol  die  schon  weiter  oben 
erwähnten  glykosidischen  Gerbsäure- Verbindungen  Glykogallin 
CjgH^Oxo  und  Tetrarin  C8,HS2012;  von  den  durch  Tschirch 
und  Heüberger  (A  ph.  240,  596)  isolirten  Tannoglykosiden  und 
Anthraglykosiden,  die  nach  Gilson  (Chz.  1903,  883)  nicht  kry- 
stallisiren,  und  vermuthlich  gar  nicht  einheitlicher  Natur  sind, 
erweisen  sich  diese  Substanzen  bestimmt  als  völlig  verschieden. 
Das  Glykogallin  bildet  monokline,  würfelähnliche  Krystalle  vom 
Smp.  200°,  zeigt  ß  =  1030  24',  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Wein- 
geist, und  Methylalkohol,  kaum  in  Aether,  gar  nicht  in  Benzol, 
giebt  bei  der  Hydrolyse  Glykose  und  Gallussäure,  wird  durch 
Bleizucker,  Bleiessig,  und  Brechweinstein,  nicht  aber  durch  Eiweiss 
und  Gelatine  gefällt,  und  färbt  sich  mit  Eisensalzen  intensiv 
blauschwarz.  Tetrarin  krystallisirt  in  triklinen  Tafeln  vom  Axen- 
systeme  a:b:c  =  0,915: 1 :?,  ß  =  105,32°,  y  =  123°24',  schmilzt 
bei  205°,  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  Methylalkohol,  und  Aceton 
schwierig  in  absolutem  Alkohol  und  Essigester,  gar  nicht  in 
Wasser,  Aether,  und  Chloroform,  und  liefert  bei  der  Hydrolyse 
Glykose,  Gallussäure,  Zimmtsäure,  und  einen  aldehydähnlichen 
Körper,  das  Rheosmin,  C12H10O2. 

cc  -  Methylalkohol  -  Glykosid  oder  a  -  Methylgly  kosid 
erhielt  zuerst  Fischer  (B.  26,  2400;  N.  Z.  31,  68)  gemäss  der 
Gleichung  C6H12064-CH8.OH  =  HaO  +  C6Hn06.O.CH8,  durch 
Behandlung  von  Traubenzucker  in  methylalkoholischer  Lösung 
mit  grösseren  Mengen  Salzsäure.  Viel  vorteilhafter  und  rascher 
kann  es  aber  nach  Fischer's  späterer,  beim  Methyl -Arabinosid 
bereits  erwähnter  Vorschrift  dargestellt  werden  (B.  28,  1151;  Z. 
45,  531);  man  gewinnt  nach  dieser  davon  sogleich  etwa  45  Proc. 
der  Glykose,  und  die  Mutterlauge,  mit  2,5  Theilen  des  salzsäure- 
haltigen Alkohols  nochmals  40  Stunden  auf  100°  erwärmt  und 
dann  concentrirt,  liefert  noch  35  Proc.  der  Verbindung  in  Gestalt 
feiner  farbloser  Nadein,  die  man  aus  18  Theilen  heissem  Alkohol, 
und  dann  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  An  Stelle  der  Glykose 
kann  man  nach  Fischer  zur  Bereitung  des  a- Methyl -Glykosides 
auch  Stärke  verwenden,  von  der  einTheii  beim  15  stündigen  Kochen 
mit  zehn  Theilen  Methylalkohol  (1  Proc.  Salzsäure  enthaltend)  fast 
vollkommen  gelöst  wird;  durch  Einwirkung  mit  Salzsäure  ge- 
sättigten Methylalkohols  auf  Rohrzucker,  Maltose  und  Milchzucker 
wird  gleichfalls  a-Methyl-Glykosid  gebildet  (Foerg,  M.  24,  237). 

Bei  der  Darstellung  des  a-Methyl-Glykosides  entsteht  zugleich 
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stets  auch  die  isomere  ß- Verbindung  (s.  unten);  durch  alkoholische 
Salzsäure  wird  diese  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  die  «-Ver- 
bindung umgelagert  (van  Ekenstein,  C.  94  b,  760). 

Das  a-Methylglykosid  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in 
farblosen  Nadeln,  aus  Wasser  (beim  langsamen  Verdunsten)  in 
prachtvollen,  wasserklaren,  doppeltbrechenden,  centimeterlangen 
Krystallen,  die  nach  Tietze  (C.  98  b,  1080)  dem  rhombischen 
Systeme  angehören,  sphenoidisch-hemiedrisch  sind,  und  das  Axen- 
verhältniss  a:b:c  =  0,767:1:0,359  zeigen;  es  schmeckt  deutlich 
süss,  erweicht  bei  160°,  schmilzt  bei  165  bis  166°,  und  ist  unter 
0,2  mm  Druck  bei  200°  unzersetzt  destillirbar  (Fischer  und 
Harries,  B.  35,  2162).  Das  a-Methylglykosid  ist  leicht  in  Wasser 
(in  1,58  Theilen),  wenig  in  kaltem  Alkohol  (in  200  Theilen  von 
100  Proc,  62,5  Theilen  von  90  Prot;.,  13,69  Theilen  von  80  Proc.), 
und  fast  nicht  in  Aether  löslich,  zeigt  in  wässeriger  Lösung  für 
c  =  8«^°  =  +157,5°,  für  c  =  14°  =  +158,2°,  lässt  keine 
Multirotation  erkennen,  und  besitzt  nach  Fischer  und  Loben 
(C.  1901,  895)  die  moleculare  Verbrennungswärme  846,4  bezw. 
846,7  cai  für  constantes  Volum  bezw.  constanten  Druck  und  die 
Bildungswärme  296,5  cal.  Es  giebt  keine  Aldehydreactionen,  wirkt 
nicht  reducirend,  verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin  u.  s.  f., 
und  besitzt  demgemäss  nach  Fischer  die  Constitution 

yCH.O.CH8 

/  I 

O/    (CHOH)2 


CH 


HÖH 
OH, 


die,  da  das  Kohlenstoffatom  der  Gruppe  CH.O.CH3  asymmetrisch 
ist,  Fischer  bereits  im  Vorhinein  die  Existenz  einer  zweiten, 
stereoisomeren  Form  vermuthen  Hess. 

a-Methylglykosid  widersteht  kochendem  Alkali  stundenlang 
und  wird  durch  1 V*  stündiges  Kochen  mit  10  Theilen  fünf- 
procentiger  Schwefelsäure  zu  etwa  drei  Vierteln  hydrolysiert. 
Hascher  und  intensiver  wirkt  Salzsäure.  Hefeninfusion  führt  bei 
50°  C.  ebenfalls  Hydrolyse  herbei,  wenn  auch  nur  unvollständig 
(zu  etwa  50  Proc.)  und  langsam;  in  Folge  dessen  kann  man 
Methylglykosid    mittelst    Hefe,    insbesondere    mittelst    der    von 
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Fischer  und  Thierfelder  (B.  27,  2031)  geprüften  Arten  1,  2,  3, 
9,  10,  11  vergähren,  mindestens  theil weise.  Kalanthar  (H.  26, 
88)  prüfte  das  Verhalten  einer  ganzen  Reihe  von  Hefen  gegen 
verschiedene  Zuckerarten,  nämlich:  1.  Weinhefen  von  Assmanns- 
hausen,  Bari,  Bordeaux,  Menes,  Rauenthai  und  Steinberg;  2.  Bier- 
hefen aus  Bayern  und  Rostock;  3.  Weissbierhefen  aus  Berlin  und 
Lichtenhain;  4.  Schizosacch.  Pombe  und  Logos;  5.  Russische 
Hefe  des  Kissly-Schtschi;  6.  Armenische  Mazunhefe,  die  a)  eine 
Art  Sacch.  anomalus,  ß)  eine  Torula,  y)  orangerothe  und  ö)  grüne 
Mazunhefe  und  «)  £)  rj)  #)  viererlei  andere  Mazunhefen  ent- 
hält; mit  Ausnahme  von  60  und  6d  hydrolysiren  alle  diese  das 
«-Methyl -Glykosid,  und  zwar  am  schwächsten  5.,  am  stärksten 
Schizosacch.  Logos.  Vergährung  bewirken  auch  die  Sake -Hefe 
(Kozai,  Chz.  24,  R.  194),  zahlreiche  Ober-,  einige  Unter-,  und 
manche  wilde  Hefen  (Lindner,  C.  1901,  56  und  404),  während 
nach  Fischer  und  Lindner  (B.  98,  958)  Sacch.  Marxianus,  sowie 
Schizosacch.  octosporus  weder  Gährung  noch  Inversion  veran- 
lassen; viele  Hefen  zeigen  jedoch  auch  noch  individuelle  Unter- 
schiede, so  z.  B.  hydrolysirt  bei  Zugabe  von  Chloroform  nur  die 
Hefe  Saaz,  nicht  aber  die  Hefe  Frohberg;  bei  Zugabe  von  Aether, 
Thymol  und  Toluol  hydrolysiren  jedoch  beide  bis  zu  etwa 
50  Proc.  (Fischer,  B.  28,  1433).  Das  die  Maltose  (s.  diese) 
hydrolysirende  Enzym  der  Hefe,  die  Malto-Glykase,  verhält  sich 
gegen  a-Methylglykosid  ebenso  wie  Hefen-Invertin  (Fischer  und 
Beensch,  B.  27,  2985  und  3479;  Fischer,  B.  28,  1433);  unwirksam 
sind  dagegen  die  Glykase  des  Schizosacch.  octosporus  (Fischer 
und  Lindner,  B.  28,  958),  das  Emulsin  und  Myrosin  (Fischer 
und  Beensch),  die  Malto-Glykase  des  Pferde-  und  Rinderblut- 
Serums  (Fischer,  B.  28,  1433),  sowie  die  sämmtlichen  schon  weiter 
oben  erwähnten  Enzyme  thierischen  Ursprunges,  die  Fischer  und 
Niebel  prüften  (C.  95,  449). 

Die  Schimmelpilze  Amylomyces  a  und  ß  vergähren  a-Methyl- 
glykosid nicht  (Sitnikoff  und  Rommel,  Bl.  18,  1049),  wohl  aber 
Mucor  mucedx)  und  alternans  (Pottevin,  Bioch.  1,  442).  Milch- 
säuregährung  erregen  nur  die  Mikroben  der  Classe  5  von  Henne- 
berg (C.  1901b,  650;  ö.  30,  1065). 

a-Methylglykosid-Tetranitrat,  C7 H10  (N  02)4  06 ,  erhielten  Will 
und  Lenze  (B.  31,  68)  in  glänzenden  quadratischen  Tafeln  vom 
Smp.  49  bis  50°,  die  sich  bei  135°  rasch,  bei  50°  binnen  12  Tagen 
zu  26  Proc.  zersetzen;  es  zeigt  a2ß  =  — |— 140°  (für  c  =  6,2  in 
Alkohol),    reducirt    langsam    heisse   FEHLiNG'sche    Lösung,    und 
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regenerirt,  in  alkoholischem  Ammoniak  gelöst  und  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt,  das  Glykosid. 

a- Methylglykosid -Triacetat  Ein  Bromhydrin  dieser  Ver- 
bindung CflH7Br(C2H80)305 . 0 .  CH8,  gewannen  Fischer  und  Arm- 
strong (B.  35,  834),  wie  bereits  angegeben,  aus  Acetodibrom- 
Glykose  in  methylalkoholischer  Lösung  mittelst  Silbercarbonat; 
es  krystallisirt  in  weissen  Nadeln  vom  Smp.  126°,  ist  schwer 
löslich  in  heissem  Wasser  und  Ligroin,  leichter  in  Alkohol  und 
Aether,  sehr  leicht  in  Chloroform,  Essigester  und  Benzol,  und 
wirkt  erst  nach  dem  Erwärmen  mit  Säuren  reducirend. 

a  -  Methylglykosid  -  Tetracetat ,  C7  H10  (Ca  H8  0)4  06 ,  stellten 
Fischer  uud  Armstrong  durch  Schütteln  einer  methylalko- 
holischen Lösung  von  a-Acetochlor-Glykose  mit  Silbercarbonat 
dar  (C.  1901,  884;  B.  34,  2894),  Koenigs  und  Knorr  durch  ein- 
stündiges Kochen  von  4  g  a-Methylglykosid  mit  20  ccm  Essig- 
säureanhydrid und  2  g  entwässertem  Natriumacetat  im  Wasserbade 
(B.  34,  970),  und  Moll  auch  durch  Acetyliren  des  a-Methyl- 
glykosides  mit  Essigsäureanhydrid  und  Chlorzink  (R.  21,  42).  Es 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  kleinen  Prismen  vom 
Smp.  100  bis  101°,  und  aus  Benzol  mit  1  Mol.  Krystallbenzol,  das 
an  der  Luft  alsbald  entweicht  (Moll,  a.  a.  0.),  ist  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heissem  Wasser  (in  30  Theilen), 
löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Benzol,  und  zeigt  in  ersterer 
Lösung  nach  Moll  a9D°  =  +  137°  17',  in  letzterer  a^°  =  -f  175©  35'; 
es  wirkt  nicht  reducirend,  und  wird  durch  15  Minuten  langes 
Kochen  mit  Barythydrat  glatt  zu  a-Methylglykosid  verseift 

a- Methylglykosid -Trimethylat  erhielten  Pürdie  und  Irvine 
(X.  86,  191;  P.  S.  19,  192;  S.  83,  1021  und  1037),  indem  sie  zu 
einer  Lösung  von  a-Methylglykosid  in  kaltem  Methylalkohol  all- 
mählich eine  Mischung  von  2  Mol.  Jodmethyl  und  1  Mol.  Silber- 
oxyd in  grossem  Ueberschusse  setzten,  nach  Beendigung  der 
Reaction  eine  Stunde  rückfliessend  kochten,  den  Alkohol  ab- 
destillirten,  das  Filtrat  mit  Aether  auszogen,  und  den  Extract  im 
Vacuum  destillirten ;  die  Verbindung  geht  unter  17  mm  Druck 
bei  167  bis  170°,  unter  12  mm  Druck  bei  155  bis  157°  über,  und 
ist  eine  dicke,  farblose,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Jodmethyl 
leicht  lösliche  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewichte  1,1656,  die 
in  Alkohol  gelöst  für  c  =  5a^>  =  -f-  150,2°  zeigt,  nicht  redu- 
cirend wirkt,  und  bei  der  Hydrolyse  Trimethyl-Glykose  giebt 
(8.  unten). 

a  -  Methylglykosid  -  Tetramethylat    entsteht    statt    des    Tri- 
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methylates,  wenn  man  die  Reaction  bei  Siedehitze  stattfinden 
lässt,  wobei  vermuthlich  auch  die  schwerer  angreifbare  end- 
ständige CHa  OH -Gruppe  zur  Umsetzung  gebracht  wird;  es  ist 
eine  farblose,  dicke  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewichte  1,10, 
die  unter  17  mm  Druck  bei  145°  destillirt,  a^°  =  + 152,61° 
zeigt,  nicht  reducirend  wirkt,  und  bei  der  Hydrolyse  Tetra- 
methyl-Glykose  liefert  (s.  unten). 

a-Methylglykosid -Monoformal  gewannen  Lobry  de  Brüyn 
und  van  Ekenstein  (Amst.  Akad.  1902,  152)  als  weissen  Syrup. 

/3-Methylalkohol- Glykosid  oder  /J-Methylglykosid. 
Diese  von  Fischer  vorausgesehene  Verbindung  beobachtete 
van  Ekenstein  (C.  94b,  760)  bei  Anwendung  von  28procentiger 
Salzsäure  zur  Condensation;  neutralisirt  man,  sobald  das  Reduc- 
tionsvermögen  geschwunden  ist,  mit  Bleicarbonat,  fällt  das  Blei- 
chlorid mit  Silbersulfat,  und  filtrirt,  so  enthält  die  Lösung  gleiche 
Theile  a-  und  ß-Methylglykosid.  Einwirkung  der  alkoholischen 
Salzsäure  ist  zu  vermeiden,  weil  diese  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  die  /3-  in  die  isomere  a-Verbindung  umlagert  Stellt 
man  a-Methylglykosid  nach  der  neueren  Vorschrift  Fischer's  dar 
(B.  28,  1151;  Z.  45,  531),  so  scheidet  sich  das  0-Methylglykosid 
aus  dessen  erster  Mutterlauge  ab,  wenn  man  sie,  zum  Syrup  ein- 
gedickt, mehrere  Wochen  oder,  bis  zur  beginnenden  Trübung  mit 
Aether  versetzt,  drei  bis  acht  Tage  stehen  lässt;  durch  Absaugen, 
Abpressen,  und  fractionirtes  Krystallisiren  aus  absolutem  und  aus 
80procentigem  Alkohol,  unter  Bestimmung  der  Löslichkeit  und 
Rotation,  kann  man  es  vom  beigemischten  a-Methylglykoside 
trennen  und  etwa  10  Proc.  vom  Gewichte  der  Glykose  in  reiner 
Form  erhalten.  Aus  j3-Acetobrom- Glykose  entsteht  /3-Methyl- 
glykosid  allmählich  (in  zwei  bis  drei  Tagen)  beim  Stehen,  rascher 
beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  einem  Theile  der  Verbindung  in 
15  Theilen  absolutem  Methylalkohol,  sowie  beim  Schütteln  dieser 
Lösung  mit  Silbercarbonat  oder  concentrirter  Silbernitratlösung 
(Koenigs  und  Knorr,  B.  34,  957). 

/J-Methylglykosid  krystallisirt  aus  200  Theilen  heissem  Eis- 
essig in  farblosen,  schillernden  Blättern,  aus  Alkohol  in  glänzenden 
Blättern,  aus  Wasser  in  grossen,  klaren,  doppeltbrechenden  Säulen, 
die  nachTiETZE  (C.  98  b,  1081)  dem  quadratischen  Systeme  angehören 
und  das  Axenverhältniss  a :  c  =  1 : 0,804  besitzen.  Sie  schmecken 
süss,  enthalten  y,  Mol.  Kry stall wasser,  und  schmelzen  bei  108  bis 
110°,  nach  zweistündigem  Erwärmen  im  Dampftrockenschranke  aber 
bei  104  bis  105°   (Koenigs  und  Knorr,  B.  34,  965).    Die  Sub- 
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stanz  ist  fast  unlöslich  in  Aether,  löst  sich  wasserfrei  in  1,72  Theilen 
Wasser,  in  66,7  Theilen  Alkohol  von  100  Proc,  23,8  Theilen  von 
90  Proc,  11,76  Theilen  von  80  Proc,  zeigt  (wasserhaltig)  für 
c  —  8«i°=  —31,85°  und  f ür  c  =  1  ci*ß=  —32,25«,  und  besitzt 
nach  Fischer  und  Loben  (C.  1901,  895)  die  Verbrennungswärme 
4355  cal.  für  1  g,  844  g  bezw.  855,2  cal.  für  1  Mol.  bei  constantem 
Volum  bezw.  Druck,  und  die  Bildungswärme  298  cal.,  so  dass 
also  in  dieser  Hinsicht  die  a-  und  0 -Verbindungen  fast  völlig 
übereinstimmen. 

Verdünnte  Säuren  hydrolysiren  die  ß-  leichter  als  die  «-Ver- 
bindung (Fischer,  B.  27,  2895  und  3479).  Inversion  und  Ver- 
gährung  veranlassen  nur  wenige  Ober-,  aber  keine  Unter-Hefen 
(Lindner,  C.  1901,  56  und  404);  die  Malto-Glykase  der  Hefe,  die 
Lakto-Glykase  der  sogen.  Milchzuckerhefe,  und  das  Myrosin  wirken 
nicht  ein,  leicht  und  rasch  aber  das  Emulsin,  das  die  «-Ver- 
bindung gar  nicht  verändert  (Fischer,  a.  a.  0.).  Von  thierischen 
Enzymen  hydrolysirt  nur,  jedoch  sehr  schwach,  das  aus  dem 
Dünndarm  der  Pferde  bereitete  (Fischer  und  Niebel,  C.  95,  499). 

Die  Schimmelpilze  Amylomyces  a  und  ß  vergähren  nicht, 
angeblich  aber  Sachsia  suaveolens  und  der  Weinbouquet-Schimmel, 
falls  es  sich  hierbei  nicht  um  blosse  Verbrennung  handelt 

/J-Methylglykosid-Tetracetat,  C7Hltf(CsH|0)406,  entsteht  nach 
Koenigs  und  Knorr  (C.  1900b,  180;  B.  34,  966  und  4334)  aus 
Acetobrom-Glykose  bei  vierstündigem  rückfliessendem  Kochen  der 
absolut-methylalkoholischen,  mit  etwas  Pyridin  versetzten  Lösung 
im  Wasserbade,  fem  er  bei  Einwirkung  concentrirter  Silbernitrat- 
lösung, und  endlich  beim  siebenstündigen  Schütteln  einer  Lösung 
von  8,4  g  in  126  ccm  absolutem  Methylalkohol  mit  8,5  g  Siiber- 
carbonat.  Aus  ß-Acetonitro-Glykose  erhält  man  es,  indem  man 
1  g  mit  25  ccm  absolutem  Methylalkol  und  0,23  g  Pyridin 
24  Stunden  rücküiessend  im  Wasserbade  kocht,  oder  besser, 
indem  man  0,6  g  mit  15  ccm  absolutem  Methylalkohol,  2  g  fein- 
gepulvertem, trockenem  Baryumcarbonat,  und  etwas  Pyridin  im 
Wasserbade  unter  Schütteln  zehn  Stunden  auf  60°  erwärmt,  das 
Filtrat  eindampft,  den  Rückstand  mit  Aether  aufnimmt,  die  Lö- 
sung nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  mit  ge- 
glühtem Natriumsulfat  eindampft,  und  die  Krystalle  aus  absolutem 
Alkohol  umkrystallisirt.  Die  Verbindung  bildet  grosse,  glas- 
glänzende, rhombisch -bisphenoidische  Tafeln  vom  Axenverhält- 
nisse  a:b:c  —  0,7634:1:0,4638,  krystallisirt  nach  Moll  (R.  21, 
42)  aus  Benzol  ohne  Krystallbenzol,  und  ist  durch  Pulvern  leicht 
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pyroelektrisch  erregbar;  sie  sintert  bei  102°,  schmilzt  bei  104  bis 
105°,  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  und  heissem  Ligroin, 
leichter  in  kaltem  Methylalkohol,  leicht  in  Aether,  Aceton,  Essig- 
ester, Eisessig,  Chloroform  und  Benzol,  und  zeigt  in  letzterer 
Lösung  aD  =  —23° 6',  oder  nach  Moll  (a.a.O.)  u2ß  =  —27° 20'. 
Sie  wirkt  nicht  reducirend,  und  wird  durch  Schütteln  mit 
n-Natronlauge  oder  ßaryhydrat  schon  in  der  Kälte  glatt  verseift. 

ß-Methylglykosid- Monoformal  gewannen  Lobry  de  Brüyn 
und  van  Ekenstein  (Amst  Akad.  1902,  152)  in  weissen  Kry- 
stallen  vom  Smp.  136°;  es  ist  optisch-inactiv. 

Glykose-Dimethylacetal,  CH2OH  .  (CHOH)4  .  CH 
.(O.CH3)2,  das  Analogon  des  Glykose-Mercaptales  (s.  unten),  ent- 
steht wahrscheinlich  bei  der  Darstellung  des  cc-  und  0-Methyl- 
Glykosides  mittelst  verdünnter  Salzsäure  zugleich  mit  den  beiden 
Glykosiden  (oder  sogar  primär?);  die  beste  Ausbeute  erhält  man 
aber,  wenn  man  1  Theii  fein  gepulverten  wasserfreien  Trauben- 
zucker mit  20  Theilen  Methylalkohol,  der  1  Proc.  Salzsäure  ent- 
hält, bei  Zimmertemperatur  10  bis  12  Stunden  (bis  zur  völligen 
Lösung)  schüttelt,  die  mit  Silbercarbonat  neutralisirte  Lösung 
im  Vacuum  eindampft,  und  den  Rückstand  mit  Essigester  aus- 
laugt Beim  Verdunsten  hinterbleibt  das  Glykose-Dimethylacetal 
als  farbloser,  süsser,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in 
Aceton  und  Essigester  löslicher  Syrup,  der  nicht  reducirend  wirkt, 
und  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin  verbindet.  Diastase,  Emulsin, 
und  Hefeninfusion  verändern  ihn  nicht;  verdünnte  methylalkoho- 
lische Salzsäure  bildet  zunächst  die  beiden  Methyl-Glykoside  (und 
zwar  das  a-Glykosid  vorwiegend),  wobei  zwischen  den  drei  Sub- 
stanzen ein  Gleichgewichtszustand  eintritt,  —  vermuthlich  weil 
die  Reaction  auch  umkehrbar  ist;  bei  Einwirkung  von  warmen 
wässerigen  Säuren  entsteht  d-Glykose  (Fischer,  B.  28,  1146; 
N.  Z.  34,  181). 

a-Aethylalkohol-Glykosid  oder  a-Aethylglykosid, 
C6HnO,.O.C2H6,  wurde  zuerst  von  Fischer  (B.  26,  2400;  N.  Z. 
31,  70),  sowie  von  Fischer  und  Beensch  (B.  27,  2479)  in  ähn- 
licher Weise  dargestellt  wie  a-Methylglykosid,  und  als  überein- 
stimmend mit  der  sogen.  Diglykose  erkannt,  die  Gautier  durch 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  alkoholische  Traubenzuckerlösung 
erhalten  hatte  (Bl.  II,  22,  145;  B.  7,  1549),  und  von  der 
Demole  (B.  12,  1936)  glaubte,  sie  entstehe  durch  Verseif ung 
ihres,  vermeintlich  von  Schützenberger  und  Naudin  gewonnenen 
Octacetates  (Bl.  II,  12,  204),  das  aber  schon  Franchimont  mit 
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Glykose-0-Pentacetat  identificirte  (C.  92  b,  706;  B.  25,  R.  911). 
Nach  der  neueren  Methode  Fischer's  (B.  28,  1153;  Z.  45,  531), 
mittelst  sehr  verdünnter  Salzsäure,  lässt  sich  a-Aethylglykosid 
ganz  ebenso  wie  die  Methylglykoside  gewinnen,  jedoch  ist  es 
vortheilhaft,  72  Stunden  lang  zu  erwärmen;  die  Lösung  con- 
centrirt  man  direct,  kocht  den  Syrup  (der  etwa  doppelt  so  viel 
wiegen  soll  wie  der  angewandte  Traubenzucker)  mit  25  Theilen 
Essigester  einige  Stunden  rückfliessend  aus,  verdunstet  hierauf 
den  Essigester,  löst  den  Rückstand  in  einem  Theile  absolutem 
Alkohol,  und  lässt  mehrere  Tage  stehen;  die  Mutterlauge  giebt, 
in  zwei  bis  drei  Theilen  heissem  Aceton  gelöst,  eine  zweite  Kry- 
stallisation. 

Das  a-Aethyl-Giykosid  krystallisirt  in  schönen,  wasserhellen, 
schwach  doppeltbrechenden  Nadeln  und  Säulen,  die  nach  Tietze 
(C.  98  b,  1081)  dem  rhombischen  Systeme  angehören,  sphenoidisch- 
hemiedrisch  sind,  und  das  Axenverhältniss  a:b:c  =  0,850 : 1 : 0,594 
besitzen;  über  Phosphorsäureanhydrid  im  Vacuum  getrocknet, 
schmelzen  sie  bei  113  bis  114°,  und  sind  nicht  zerfliesslich.  Die 
Verbindung  schmeckt  deutlich  süss,  löst  sich  kaum  in  Aether, 
leicht  in  Wasser  und  heissem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heissem 
Essigester,  zeigt  für  c  =  9  a^?  =  -(- 150,6°,  und  ist  nicht  multi- 
rotirend;  erwärmt  man  lg  mit  lOccm  Methylalkohol,  der  0,05g 
Salzsäuregas  enthält,  30  Stunden  auf  100°  und  concentrirt  auf 
Vs  des  Volumens,  so  krystallisiren  etwa  0,4  g  a-Methylglykosid, 
und  umgekehrt  lässt  sich  auch  dieses  auf  analogem  Wege  in 
a-Aethylglykosid  überführen.  Bei  kurzem  Kochen  wirkt  letzteres 
nicht  reducirend.  Verdünnte  heisse  Säuren  hydrolysiren  es  leicht 
und  rasch,  Hefeninfusion  und  Hefen-Invertin  langsamer  (letzteres 
bei  50°  binnen  20  Stunden  zu  50  Proc);  die  von  Fischer  und 
Thierfelder  geprüften  Hefenarten  1,  2,  3,  9,  10  veranlassen 
daher  theilweise  Vergährung  (B.  27,  2031).  Emulsin  ist  ohne 
jede  Wirkung  (Fischer,  B.  27,  2985).  Ein  Monoformal  gewannen 
Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein  nur  als  Syrup  (Amst 
Akad.  1902,  152). 

ß-Aethylalkohol-Glykosid  oder  /J-Aethylglykosid  lässt 
sich  nach  keiner  der  von  Fischer  bewährt  befundenen  Methoden 
isoliren,  bildet  sich  aber  nach  Koenigs  und  Knorr  (C.  1900  b, 
180;  B.  34,  971)  beim  Stehen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
0-Acetobrom-Glykose,  und  bei  der  Verseifung  seines,  aus  dieser 
Verbindung  gewonnenen  Tetracetates  (s.  unten). 

0-Aethylglykosid  ist  ein  farbloser  Syrup,  löst  sich  leicht  in 
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Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  heissem  Essigester,  zeigt  Links- 
drehung von  etwa  u™  =  — 30°  7',  und  wird  nicht  durch  die 
Hefenenzyme,  leicht  aber  durch  Emulsin  hydrolysirt. 

ß  -  Aethylglykosid  -  Tetracetat ,  C8  Hla  (C2  H8  0)4  Oe ,  entsteht, 
ebenso  wie  die  analoge  Methylverbindung,  aus  ß-Acetobromglykose 
in  alkoholischer  Lösung  beim  Kochen  mit  Baryumcarbonat  und 
etwas  Pyridin,  oder  beim  Schütteln  mit  viel  überschüssigem 
Silbercarbonat.  Es  krystallisirt  in  farblosen  Prismen  vom 
Smp.  106°,  zeigt  die  nämlichen  Lösliohkeitsverhältnisse  wie  0-Me- 
thylglykosid-Tetracetat,  und  besitzt  Linksdrehung  a?g  =  —  27°  4' 
(in  Chloroform);  es  wirkt  nicht  reducirend,  und  wird  beim  Schüt- 
teln mit  n- Natronlauge  oder  Barythydrat  schon  in  der  Kälte 
glatt  zu  0-Aethylglykosid  verseift 

Trimethyl-Glykose,  CeH,(CH3)306,  gewannen  Pürdie  und 
Irvine  (Pr.  S.  19,  192;  S.  83,  1021  und  1037)  durch  Hydrolyse 
der  Trimethylverbindung  des  a-Methyi-Glykosides  mit  verdünnter 
Salzsäure;  es  ist  ein  zäher,  in  Wasser  und  organischen  Solventien 
leicht  löslicher  Syrup,  siedet  unter  9  mm  Druck  bei  194°,  zeigt 
in  Methylalkohol  gelöst  a?ß  =  -f-  79°,  wirkt  reducirend,  giebt  bei 
der  Oxydation  Trimethyl-Glykonsäure,  und  liefert  ein  v  öliges 
Hydrazon. 

Tetramethyl -Glykose,  CeH3(CH8)406,  erhielten  die  ge- 
nannten Autoren  auf  die  nämliche  Weise  aus  dem  Tetramethylate 
des  cc-  Methyl  -Glykosides;  es  krystallisirt  aus  Ligroin  in  weissen 
Nadeln  vom  Smp.  81  bis  83°,  siedet  unter  20  mm  Druck  bei  185°, 
zeigt  in  Alkohol  gelöst  für  c  =  5  a^°  =  -f  78,2°  (ohne  Multi- 
rotation),  wirkt  reducirend,  giebt  bei  der  Oxydation  Tetramethyl- 
Glykonsäure,  und  liefert  ein  syrupöses  Hydrazon. 

Pentamethyl-Glykose,  C6H7(CH3)506,  entsteht  aus  der 
vorigen  Verbindung  beim  Behandeln  mit  Jodmethyi  und  Silber- 
oxyd, krystallisirt  in  weissen  Sternen  vom  Smp.  42  bis  43°,  siedet 
unter  8  mm  Druck  bei  124  bis  127°,  zeigt  in  Alkohol  gelöst  für 
c=5af>°  =  — 13,99°,  und  reducirt  ammoniakalische  Silberiösung, 
nicht  aber  FEHLiNG'sche  Lösung. 

Diäthyl-Glykose,  C6H3(C2H5)206  (?),  entsteht  nach  Ber- 
thelot durch  mehrtägiges  Erhitzen  von  Glykose  oder  Rohrzucker 
mit  Aetzkali  und  Bromäthyl  auf  100°;  sie  bildet  ein  farbloses, 
bitteres,  nicht  flüchtiges  Oel  von  schwachem  Gerüche,  ist  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser,  wirkt  reducirend, 
und  zerfällt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Glykose  und  Al- 
kohol 
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Propyl-,  Isopropyl-,  Amyl-  und  Allyl-Glykosid  erhielt 
Fischer  auf  gleiche  Weise  wie  das  Methylglykosid,  und  fand  sie 
diesem  ganz  analog;  das  Propylglykosid  z.  B.  ist  eine  weisse, 
harte,  amorphe,  farblose  Masse,  die  stark  hygroskopische  Eigen- 
schaften zeigt,  und  nicht  reducirend  wirkt  (B.  27,  2483).  Ein 
syrupöses  Monoformal  des  Amyl -Glykosides  beobachteten  Lobry 
de  Bruyn  und  van  Ekenstein  (Amst.  Akad.  1902,  152). 

Benzylalkohol- Glykosid  oder  Benzylglykosid.  Zu 
seiner  Darstellung  übergiesst  man  einen  Theil  feinstes  Trauben- 
zuckerpulver mit  sechs  Theilen  Benzylalkohol,  sättigt  unter  Ab- 
kühlen mit  Salzsäuregas,  lässt  vier  bis  fünf  Stunden  unter  öfterem 
Schütteln  bei  Zimmertemperatur  stehen,  giesst  nach  weiteren 
zwei  Stunden  in  das  mehrfache  Volum  Eiswasser,  neutralisirt 
sofort  mit  Baryumcarbonat,  schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether  aus, 
um  Reste  Benzylalkohol  zu  entfernen,  verdunstet  es  sodann  im 
Vacuum,  laugt  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  aus,  ver- 
setzt die  alkoholische  Lösung  mit  1  Vol.  Aether,  concentrirt  das 
Filtrat,  kocht  den  Syrup  mit  viel  Essigester  aus,  und  dickt 
diese  Lösung  abermals  ein,  worauf  der  Syrup  theilweise  krystal- 
linisch  erstarrt.  Die  Verbindung,  von  der  man  nach  dieser  Me- 
thode, die  sich  hier  besser  bewährt  als  Fischer's  neuere  (B.  28, 
1153;  Z.  45,  531),  etwa  70  Proc.  Ausbeute  erhält,  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht,  in  heissem  Essigester  ziemlich,  in  Aether 
wenig  löslich,  schmeckt  bitter  und  beissend,  wirkt  schwach  redu- 
cirend, und  wird  durch  fünfprocentige  Salzsäure  leicht  hydroly- 
sirt  (Fischer,  B.  26,  2400;  N.  Z.  31,  71).  Hefeninfusion  und 
Emulsin  zerlegen  sie  beide  theilweise,  vermuthlich  weil  sie  aus 
zwei  stereoisomeren  Verbindungen  besteht  (Fischer,  B.  27,  2985). 

Aethylenglykol-Glykosid  erhält  man,  indem  man  1  Theil 
Glykose  in  0,5  Theilen  heissen  Wassers  löst,  3  Theile  reinen 
Aethylengiykol  zufügt,  unter  Abkühlung  Salzsäuregas  einleitet, 
nach  16  Stunden  in  6  Theile  Eiswasser  giesst,  mit  Baryum- 
carbonat neutralisirt,  das  Filtrat  im  Vacuum  verdunstet,  den 
Syrup  mit  Alkohol  auslaugt,  diesen  verdunstet,  den  Rückstand 
mit  Alkohol  aufnimmt,  und  die  Lösung  mit  l  Vol.  Aether  fällt. 
Der  Körper  ist  ein  farbloser  Syrup  von  süssem  Geschmacke,  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aceton  und  Essig- 
ester, wirkt  nicht  reducirend,  und  wird  durch  Salzsäure  leicht 
hydrolysirt  (Fischer,  B.  26,  2400;  N.  Z.  31,  71). 

Glycerin-Glykosid  erhält  man  nach  Fischer  und  Beensch 
(B.  27,  2483),  indem  man   einen  Theil   fein   gepulverte   Glykose 
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in  zwei  Theilen  reinem,  käuflichem  Glycerin  auf  dem  Wasserbade 
löst,  die  erkaltete  Flüssigkeit  unter  guter  Kühlung  mit  Salzsäure- 
gas sättigt,  einige  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen  lässt, 
wiederum  Salzsäuregas  einleitet,  und  hiermit  fortfährt,  bis  das 
Reductionsvermögen  verschwunden  ist,  hierauf  in  zwei  Theile 
Eiswasser  eingiesst,  sofort  mit  reinem  Baryumcarbonat  neutrali- 
sirt,  zwecks  Zersetzung  von  Clorhydrinen  mit  Barythydrat  schwach 
alkalisch  macht,  nach  einer  Stunde  mit  Kohlensäure  wieder  neu- 
tralisirt,  und  das  Filtrat  im  Vacuum  bei  50°  verdunstet;  den 
Syrup  kocht  man  zur  Entfernung  des  Chlorbaryums  mit  zehn 
Theilen  absoluten  Alkohols  aus,  behandelt  den  Rückstand  noch 
mehrmals  ebenso,  concentrirt,  löst  in  wenig  warmem  Wasser, 
entfernt  die  Reste  des  Chlorbaryums  durch  Schütteln  mit  fein 
gepulvertem  Silbersulfat,  fällt  aus  dem  Filtrate  Spuren  Silber 
quantitativ  mit  Salzsäure,  und  Spuren  Schwefelsäure  ebenso  mit 
Barythydrat,  und  verdunstet  bei  50°  im  Vacuum;  den  Syrup  löst 
man  wiederholt  in  absolutem  Alkohol,  und  fällt  mit  Aether, 
wodurch  alles  Glycerin  in  der  Lauge  zurückbleibt  Man  erhält 
schliesslich  das  Glyceringlykosid  als  farblosen,  süssen,  sehr  dicken 
Syrup,  der  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  kaum  löslich 
ist,  nicht  reducirend  wirkt,  und  von  verdünnten  Säuren  mit 
Leichtigkeit  hydrolysirt  wird;  Hefeninfusion  und  Emulsin  zer- 
legen ihn  nach  Fischer  (B.  27,  2985)  beide  theilweise,  was  auf 
das  Vorhandensein  zweier  Isomerer  hinweist. 

Glykose-Aethylmercaptal.  Zur  Darstellung  dieser  Ver- 
bindung löst  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  70  g  fein  gepul- 
verten Traubenzucker  in  70  g  rauchender  Salzsäure  vom  speci- 
fischen  Gewichte  1,19  unter  Schütteln  in  einer  Stöpselflasche  auf, 
schüttelt  die  mittelst  Eis  gekühlte  Lösung  allmählich  mit  40  g 
Aethylmercaptan  (in  vier  Portionen  zu  10  g)  zusammen,  erwärmt 
schwach,  sobald  alles  aufgelöst  ist,  und  kühlt  dann  wieder  ab. 
Bei  Anwendung  von  Salzsäure  beginnt  schon  nach  10  bis  20  Mi- 
nuten Krystallisation ;  Bromwasserstoff  (specifisches  Gewicht  1,49), 
Schwefelsäure  (von  50  Proc),  Salpetersäure  (specifisches  Gewicht 
1,16),  oder  Zinkchlorid  (von  50  Proc.)  wirken  erheblich  lang- 
samer. Nach  vier  Stunden  saugt  man  den  Krystallbrei  ab, 
wäscht  mit  etwas  kaltem  Alkohol,  presst  stark  aus,  und  krystal- 
lisirt  wiederholt  aus  vier  Theilen  heissem,  absolutem  Alkohol, 
und  dann  aus  heissem  Wasser  um.  Die  Reaction  erfolgt  nach 
der  Gleichung: 

C6H1206  +  2  C2H5.SH  =  H20  +  C10H22O5S2. 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  gj 
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Das  Mercaptal  bildet  schneeweisse,  fein  verfilzte  Nadeln  oder 
dünne  Blättchen  vom  Smp.  127  bis  128°  und  ist  fast  geruchlos, 
von  bitterem  Geschmacke,  aber  nicht  giftig;  beim  Erhitzen  ist 
es  in  kleinen  Mengen  destillirbar,  der  grösste  Theil  aber  zersetzt 
sich,  wobei  ein  in  Aether  lösliches,  nach  gebratenen  Zwiebeln 
riechendes  Oel  entsteht  In  kaltem  Wasser,  Aether  und  Benzol 
ist  es  schwer,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  und 
zeigt  in  wässeriger  Lösung  Linksdrehung,  bei  t  =  50°  abß  =  —  29,8°. 
Es  löst  sich  auch  ziemlich  leicht  in  rauchender  Salzsäure  (bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  zwei  Theilen),  doch  zersetzt  sich  die 
Lösung  innerhalb  einiger  Tage,  unter  Bildung  eines  leicht  lös- 
lichen, schwefelhaltigen,  nicht  reducirenden  Körpers.  Das  Mer- 
captal selbst  wirkt  nicht  reducirend,  verbindet  sich  nicht  mit 
Phenylhydrazin,  wird  von  Brom  und  salpetriger  Säure  unter  Ab- 
scheidung eines  schwefelhaltigen  Oeles  zersetzt,  von  verdünnten 
Säuren,  Silbernitrat,  und  Quecksilberchlorid  hydrolysirt  (in  der 
Kälte  langsam,  beim  Erwärmen  sehr  rasch),  und  in  alkoholischer 
Lösung  durch  Kaliumpermanganat  zu  einer  schwefelhaltigen  Säure 
oxydirt,  die  noch  ein  Derivat  der  Glykose  ist,  und  ein  in  Alkohol 
leicht  lösliches  Kaliumsalz  bildet. 

Das  Mercaptal  besitzt  schwach  saure  Eigenschaften,  es  löst 
sich  in  verdünnten  wässerigen  Alkalien,  und  wird  durch  Säure- 
zusatz wieder  abgeschieden.  Löst  man  es  in  fünf  Theilen  Methyl- 
oder Aethyl-Alkohol,  der  etwas  mehr  als  die  theoretische  Menge 
Natrium  gelöst  enthält,  in  gelinder  Wärme  auf,  und  kühlt  dann 
stark  ab,  so  krystallisirt  das  Salz  Ci0H21S2O5Na,  das  sich  leicht 
in  heissem  Alkohol  löst,  und  durch  Wasser,  oder  beim  Erwärmen 
mit  Jodmethyl  auf  60°,  unter  Regeneration  des  Mercaptales  zer- 
setzt wird;  die  entsprechende  Kalium  Verbindung  verhält  sich 
analog,  und  ist  in  kalter,  starker  Kalilauge  wenig  löslich  (Fischer, 
B.  27,  674).  Gährungsfähig  ist  das  Mercaptal  nicht,  doch  ver- 
hindert seine  Gegenwart  auch  nicht  die  Gährung  reinen  Trauben- 
zuckers (Fischer  und  Thierfelder,  B.  27,  2031);  Hefeninfusion 
und  Emulsin  verändern  es  nicht  (Fischer,  B.  28,  1430). 

Glykose  -  Amylmercaptal,  C6H1206(S.C6Hn)2.  Schüttelt 
man  eine  Lösung  von  5  Theilen  Traubenzucker  in  20  Theilen 
Salzsäure  vom  specifischen  Gewichte  1,19  mit  6  Theilen  Amyl- 
mercaptan  zusammen,  und  erwärmt  auf  35  bis  40°,  so  erstarrt 
die  Lösung  binnen  etwa  15  Minuten,  zumeist  spontan,  stets  auf 
Wasserzusatz.  Die  gut  ausgewaschene  und  aus  heissem  Alkohol 
umkrystallisirte   (einheitliche  V)  Verbindung  bildet  feine  weisse 
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Nadeln  vom  Smp.  138  bis  142°,  ist  fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  wenig  löslich  in  verdünntem  Alkali,  wenig  löslich  in 
heissem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  heissem  Alkohol,  und  wird 
durch  sechsprocentige  Salzsäure  bei  Wasserbadwärme  langsam 
hydrolysirt  (Fischer,  B.  27,  678). 

Glykose-Aethylen-Mercaptal, 

CH2OH.(CHOH)4.CH<|^J}2, 

stellte  Lawrence  nach  derselben  Methode  dar  wie  die  analoge 
Arabinoseverbindung  (B.  29,  548;  N.  Z.  36,  15).  Es  bildet  eine 
verfilzte  Masse  feiner  Nadeln,  die  bei  143°  schmelzen  und  sich 
oberhalb  143°  zersetzen,  krystallisirt  aber  beim  Verdunsten  einer 
wässerigen  zehnprocentigen  Lösung  auch  in  schönen  Pyramiden; 
es  ist  geruchlos,  schmeckt  bitter,  löst  sich  wenig  in  kaltem  Alko- 
hol, Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin,  leichter  in  heissem 
Alkohol  (in  30  Theilen)  und  kaltem  Wasser  (in  12  Theilen),  und 
leicht  in  heissem  Wasser  (in  3  Theilen),  zeigt  für  c  =  10,8  a%° 
=  — 10,81°,  wird  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  fünfprocentiger 
Salzsäure  nicht  angegriffen,  durch  Brom  aber  gespalten. 

Glykose-Trimethylen-Mercaptal,  CgHjaOß.CaHflSa,  kry- 
stallisirt in  feinen  Nadeln  vom  Smp.  130°,  schmeckt  bitter,  löst 
sich  in  9  Theilen  kaltem  Wasser,  15  Theilen  heissem  Wasser,  und 
16  Theilen  Alkohol,  und  gleicht  im  Uebrigen  dem  Aethylen- 
Mercaptal  (Lawrence,  a.  a.  0.). 

Glykose-Benzyl-Mercaptal,  C,H10O,  .  (S  .  CH, .  C6H6)2, 
stellten  Fischer  (B.  27,  679)  und  später  Lawrence  dar;  es  bildet 
feine  weisse  Nadeln  vom  Smp.  133°,  ist  geruchlos,  löst  sich  in 
50  Theilen  heissem  Wasser  und  8  Theilen  heissem  Alkohol,  und 
verhält  sich  im  Uebrigen  wie  die  vorgenannten  Mercaptale. 

Glykosido-Salicylalkohol,    CGH4<^Ü  qtV1    5,    ist    das 

Glykosid  Sali  ein,  das  in  den  Rinden,  Blättern,  Zweigen  und 
Blüthen  vieler  Weiden-  und  Pappelarten,  in  den  Blüthenknospen 
der  Spiraea  ulmaria,  sowie  in  verschiedenen  anderen  Pflanzen- 
theilen  vorkommt  (Piria,  A.  eh.  II,  69,  281;  Büchner,  A.  88,  284), 
und  zwar  nach  Jowett  und  Potter  (C.  1902  b,  803)  in  je  nach 
Species,  Geschlecht,  Jahreszeit,  Witterung  u.  s.  f.  sehr  wechselnden 
Mengen,  das  aber  auch  synthetisch  durch  Reduction  des  Helicins 
erhalten  wurde  (s.  dieses).  Salicin  krystallisirt  in  weissen  Nadeln 
oder  grossen  rhombischem  Prismen  vom  speeifischen  Gewichte 
1,43,  schmilzt  bei  201°  zu  einem  weissen  Glase  (Tammann,  Z.  Ph. 

31* 
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25,  477),  erstarrt  dann  wieder  krystallinisch,  und  zerfällt  bei  230 
bis  240°  in  Glykosan  und  Saliretin,  C7H60  (Schiff,  B.  14,  302); 
in  kaltem  Wasser  ist  es  wenig,  in  heissem,  sowie  in  Alkohol  leicht 
löslich,  in  Aether  unlöslich,  ergiebt  die  normale  Gefrierpunkts- 

Erniedrigung  —  =  1,83  bis  1,87,  —  =  1,83  bis  1,84  (Loomis,  Z. 

Ph.  37,  413),  und  zeigt  wasserfrei  bei  t  =  15  und  c  =  1  bis  3, 
die  Rotation  aj  =  — (65,17  —  0,63  c)  nach  Hesse  (A.  176,  89), 
aD  =  —62,56»  bei  d?°=  1,01352  undi?  =  4,9380  nach  Landolt 
(B.  18,  1600),  und  in  Alkohol  oder  Methylalkohol  von  50  Proc. 
gelöst,  bei  t  =  22  bis  26°  und  q  =  90  bis  96,  aD  =  —(50,30° 
+  0,05026  q)  nach  Sorokin  (J.  pr.  II,  37,  329).  Die  Verbrennungs- 
wärme beträgt  nach  Fischer  und  Loben  (C.  1901,  895)  für  lg 
5325  cal,  für  1  MoL  bei  constantem  Volumen  bezw.  Druck  1523,0 
bezw.  1523,6  Cal,  und  die  Bildungswärme  323,4  Cal. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Salicin  mit  intensiv  rother 
Farbe,  Salpetersäure  oxydirt  zu  Helicin  (s.  unten)  und  hinterlässt 
beim  Abdampfen  einen  lichtgelben  Rückstand,  der  sich  beim  Er- 
wärmen mit  Alkalien  dunkelgelb,  mit  Cyankalium  blutroth  färbt 
(Formanek,  Chz.  19,  R.  259);  Kaliumpermanganat  oxydirt  zu 
Glykosalicylsäure  (s.  oben).  Alkalien  wirken  nicht  ein;  beim 
Kochen  mit  Wasser  bei  150  bis  170°,  sowie  mit  verdünnten 
Säuren  erfolgt  Hydrolyse  zu  d-Glykose  und  Saliretin,  wobei  je- 
doch zuweilen  ein  Zwischenproduct  „Saligenin-Glykose"  entstehen 
soll,  das  aber  von  Voswinkel  nur  unzureichend  beschrieben 
und  charakterisirt  wurde  (C.  1900,  771).  Hefen- In vertin  erweist 
sich  nach  Fischer  nicht  als  verändernd  (B.  27,  2985),  dagegen 
hydrolysiren  nach  Sticker  (C.  89,  600)  Ptyalin  und  auch  Emulsin 
zu  Glykose  und  Saligenin  (Salicylalkohol);  ebenso  verhalten  sich 
die  dem  Emulsin  sehr  ähnlichen  Enzyme,  die  nach  HßRissEY 
(J.  ph.  VI,  7,  577)  in  vielen  Flechten  vorkommen,  und  nach 
Behrens  (C.  98b,  1027),  Brunstein  (Chz.  25,  R.  96)  und 
Kohnstamm  (Chz.  25,  R.  96)  auch  in  höheren  Pilzen  auftreten, 
z.  B.  in  Agaricus  melleus  (Hausschwamm),  und  in  Schimmelpilzen, 
z.  B.  Penic.  glaucum  und  luteum,  Botrytis  cinerea,  Oidium 
fructigenum  u.  s.  f.  Diese  Pilze  spalten  jedoch  das  Salicin  nicht, 
wenn  zugleich  Glykose,  Rohrzucker  oder  Stärke  zugegen  sind, 
oder  wenigstens  nicht  eher,  als  bis  sie  diese  leichter  assimilir- 
baren  Stoffe  verbrannt  haben  (Püriewitsch,  Bot.  16,  368). 

Salicin  giebt  Natrium-  und  Blei -Verbindungen,  sowie  schön 
krystallisirte   Halogen  -  Substitutionsproducte ;    diese    liefern   kry- 
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stallisirte  Acetate,  zerfallen  mit  Emulsin  in  Glykose  und  ent- 
sprechend substituirte  Saligenine,  und  werden  durch  Chromsäure 
zu  substituirten  Salicylaldehyden  und  Salicylsäuren ,  durch  Sal- 
petersäure zu  substituirten  Helicoidinen  oxydirt  (Visser,  A.  ph. 
235,  536).  Krystallisirte  Acetate,  Aethylate  u.  s.  f.  des  Salicins 
sind  ebenfalls  bekannt;  beim  Benzoyliren  entsteht,  wie  bereits 

O  C  H    O 

erwähnt,  Benzoylsalicin,  C6H3(C7H60)<qÜ  qh1    3>  oder  Populin, 

ein  in  der  Natur  ebenfalls  weit  verbreitetes  Glykosid,  auf  dessen 
Beschreibung  jedoch  hier  nicht  näher  eingegangen  werden  kann. 
—  Lässt  man  Acetochlorglykose  auf  Saligeninnatrium  einwirken, 
so  entsteht  ein  Glykosid  des  Saliretins,  das  durch  Emulsin  in 
Traubenzucker  und  Saliretin  zerlegt  wird  (Michael,  C.  r.  89,  355), 
jedoch  noch  weiterer  Untersuchung  bedarf;  Schützexberger  (B. 
2,  314)  erhielt  durch  Behandlung  von  Saligeninnatrium  mit 
Glykose-Triacetat  eine  dem  Salicin  ähnliche  Verbindung,  die  bei 
der  Hydrolyse,  neben  Essigsäure  und  Saliretin,  einen  angeblich 
nicht  mit  Glykose  identischen  Zucker  ergab. 

Glykosido-Coniferylalkohol,  ClflH2208  -f-  2Ha0,  ist  das 
Glykosid  Coniferin,  das  Hartig  1861  im  Gambialsafte  zahl- 
reicher Coniferen  entdeckte,  und  Kübel  (J.  pr.  I,  97,  243),  sowie 
Tiemann,  Haarmann  und  Mendelssohn  weiter  untersuchten  (B. 
7,  608;  8,  509  und  1127;  9,  409;  10, 1278);  nach  Lippmann  kommt 
es  auch  in  den  verholzten  Geweben  der  Zuckerrübe ,  des  Spargels 
und  der  Schwarzwurzel  vor  (B.  16,  44;  18,  3335;  25,  3220),  und 
ist  nach  Singer  (M.  3,  395)  vielleicht  ein  sehr  allgemeiner  Be- 
gleiter der  Holzsubstanz.  Es  krystallisirt  in  Sternen  glänzender 
weisser  Nadeln  vom  Smp.  185°,  die  an  der  Luft  verwittern  und 
bei  100°  ihr  Krystallwasser  verlieren,  löst  sich  wenig  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heissem  und  in  Alkohol,  nicht  in  Aether,  wirkt 
nicht  reducirend,  und  zeigt  wasserfrei  die  Drehung  aD  =  —  66,90° 
(Tiemann,  B.  18,  1595).  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  es 
dunkelviolett  und  löst  es  mit  rother  Farbe;  Phenol  und  concen- 
trirte Salzsäure,  —  bei  trockenem  Coniferin  auch  letztere  allein 
(Udranszky,  H.  12,  368)  — ,  bewirkt  eine  intensiv  blaue  Färbung, 
die  besonders  im  Sonnenlichte  fast  sofort  eintritt;  Chromsäure 
oxydirt  zu  Vanillin  und  Glykovanillin,  Kaliumpermanganat  vor- 
wiegend zu  Glykovanillinsäure;  Natriumamalgam  wirkt  nicht  ein. 
Beim  Acetyliren  erhält  man  ein  krystallisirtes  Tetracetat  vom 
Smp.  126°,  das  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich  ist  (Tiemann 
und  Xagaü,  B.  8,  1140).     Verdünnte  Säuren  verharzen  das  Coni- 
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ferin,  Emulsin  dagegen  spaltet  es  bei  25  bis  36°  binnen  sechs 
bis  acht  Tagen  in  Glykose  und  Coniferylalkohol,  C10H12O3;  Invertin 
ist  jedoch  nach  Fischer  (B.  27,  2985)  ohne  Wirkung.  Die  Va- 
nilleschoten enthalten  ursprünglich  kein  Vanillin,  vielmehr  ent- 
steht dieses  erst  während  der  Präparation,  und  zwar  vermöge 
eines,  schon  von  Wiesner  beobachteten  Enzymes  (einer  OxydaseV), 
das  gemäss  der  Gleichung 

Ci0HiaO8  +  06  =  2H20  +  2C02  +  C6Hs(OH)(O.CHs).COH 
den  Coniferylalkohol  zu  Vanillin  oxydirt  (Ellram,  Chz.  20,  R. 
164;  Lecomte,  C.  r.  133,  745). 

Glykosido-Methoxyl- Coniferylalkohol, 


CH.coH.^.q.^ 


ist  das  in  der  Rinde  des  Flieders  und  der  Akazie  vorkommende 
Glykosid  Sy ringin  (Bernavs,  A.  40,  320;  Körner,  G.  18,  210; 
Power,  Chz.  25,  R.  257).  Er  krystallisirt  in  sehr  feinen  weissen 
Nadeln  vom  Smp.  191°,  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether,  wird  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  mit  dunkelblauer,  von  concentrirter  Sal- 
petersäure mit  blutrother  Farbe  aufgenommen,  wirkt  nicht  redu- 
cirend,  und  wird  durch  Säuren  oder  Emulsin  in  Glykose  und 
Syringenin,  CnH1404,  gespalten.  —  Dem  Alkohol  Syringenin, 

C6  H2(0 .  CH,),«^^  CHa0H? 

entspricht  die  Säure 

C6H2(O.CH,)2<CaHa  .coOH,! 

d.  i.  die  Sinapinsäure,  ein  Spaltungsproduct  des  Glykosides  Sinapin 
aus  Sinalbinsenföl  (Gadamer,  B.  30,  2334). 

Glykosido-Vanillylalkohol,  CUH2Ü03  -f"  H20,  entsteht 
durch  Reduction  des  Glykovanillins  in  sechsprocentiger  Lösung 
mit  Natriumamalgam  (Tiemann,  B.  18,  1595).  Er  bildet  weisse 
Nadeln  vom  Smp.  120%  die  ihr  Krystallwasser  nicht  ohne  Zer- 
setzung abgeben,  ist  unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  etwas  löslich  in  Alkohol-Aether,  jedoch  leicht  löslich  in 
Gegenwart  von  Traubenzucker;  er  wirkt  nicht  reducirend,  und 
zeigt  Linksdrehung,  die  aber  schwächer  als  die  des  Coniferins 
ist.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  prächtig  rothviolett, 
Phenol  und  starke  Salzsäure  bewirken  eine  missfarbige  Trübung; 
Emulsin  zerlegt  in  Glykose  und  Vanillylalkohol,  C8H10O3. 
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Glyko8ido-o-Cumaralkohol, 

°«rt*<CH  =  CH.CH2OH, 

erhielten  Tiemann  und  Keess  (B.  18,  1955)  durch  Reduction  des 

Glykosido-o-Cumaraldehydes  (s.  unten)  mit  Natriumamalgam;  er 

bildet  weisse  Nadeln  vom  Smp.  115°,  die  ein  Molecül  bei   106° 

entweichendes   Krystallwasser    enthalten,   ist    etwas    in    Wasser, 

leichter  in  Alkohol  löslich,  löst  sich  mit  rother  Farbe  in  concen- 

trirter  Schwefelsäure,  und  zerfällt  mit  Emulsin  in  Glykose  und 

OH 
o-Cumaralkohol,  CtiH4<CH  =  CH.CHi0H# 

Glykosido-o-Oxyphenyl- Aethylcarbinol, 

p  h  ^O.CeHn06 
ü«n4<CHOH.C2H6, 

entsteht  nach  Fischer  und  Summer  (B.  36,  2575)  bei  der  Hydro- 
lyse seines  Tetracetates  (s.  unten)  mit  Barytwasser;  er  ist  eine 
undeutlich  krystallinische ,  nicht  ohne  Zersetzung  umkrystallisir- 
bare  Masse,  erweicht,  aus  der  Lösung  in  Essigester  mit  Aether 
gefällt,  bei  120°,  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  145  bis  150°; 
in  Wasser  und  Alkohol  löst  er  sich  leicht,  und  wirkt  nicht  redu- 
cirend.    Die  Hydrolyse  durch  Säuren  oder  Emulsin  ergiebt  den 

OH 
Carbinol,  C6H4<qttqtt  q  tt  ,  jedoch  in  optisch  inactiver  Form, 

so  dass  sich  die  beabsichtigte  asymmetrische  Synthese  auf  diesem 
Wege  nicht  verwirklichen  lässt. 

Das  erwähnte  Tetracetat  erhält  man  aus  jenem  des  Helicins 
(8.  unten),  indem  man  es  in  kalter  Benzol-Lösung  mit  Zinkäthyl 
versetzt,  und  die  entstehende  Verbindung  mittelst  kalter  ver- 
dünnter Säure  zerlegt;  es  bildet  kleine  Blättchen,  die  bei  150° 
erweichen  und  bei  156,5°  schmelzen,  und  zeigt  in  Aceton  gelöst 
aD  =  — 30,1°;  seine  Einheitlichkeit  ist  fragwürdig. 

Glykose-Monomethylen-Verbindung  erhält  man  nach 
Tolleks  (B.  32,  2585;  Z.  49,  958),  indem  man  eine  Lösung  von 
500g  Glykose,  500g  40procentigem  Formaldehyd,  50g  concen- 
trirter  Salzsäure,  und  50  g  Eisessig,  wo  möglich  mit  einigen  Impf- 
splittern verrührt,  ein  Jahr  stehen  lässt,  und  den  abgeschiedenen 
Niederschlag  auspresst  und  wiederholt  aus  Wasser  umkrystallisirt. 
Sie  hat  die  Formel  2C6H10(CH2)O6  +  H20,  bildet  schneeweisse, 
bei  180°  sinternde,  bei  189°  schmelzende  Krystalle,  giebt  das 
Krystallwasser  bei  100°  ab  und  nimmt  es  dann  an  der  Luft 
stehend  nicht  wieder  auf,  ist  leicht  löslich,  und  zeigt  aD  =  -f-  9,5°. 
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Sie  ist  nicht  gährungsfähig,  reducirt  schwächer  wie  Glykose  (etwa 
60  Proc),  liefert  ein  Osazon,  C19H22N404,  das  in  hellgelben  Nadeln 
vom  Smp.  164  bis  166°  krystallisirt,  und  giebt  beim  Erwärmen 
mit  einem  Volumen  Wasser,  einem  Volumen  concentrirter  Salz- 
säure, und  etwas  Phloroglucin  erst  eine  weisse  Trübung,  dann 
einen  gelblichen  bis  röthlichen  Niederschlag.  Nach  Lobry  de 
Bruyn  und  van  Ekenstein  (R.  22,  159)  hat  diese  Verbindung 
keinesfalls  glykosidischen  Charakter,  und  entsteht  vermuthlich 
unter  Reaction  zweier  alkoholischer  Hydroxyle  mit  [dem  Form- 
aldehyd. 

Glykose-Monoformal  oder  Monoformal-Methylen- 
Glykosid  erhielten  Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein 
(a.  a.  0.)  nach  ihrem  schon  mehrfach  erwähnten  Verfahren  (durch 
Schmelzen  von  Glykose  und  Trioxymethylen)  in  weissen  Krystallen 
vom  Smp.  140  bis  150°;  die  Einheitlichkeit  der  Verbindung,  die 
nicht  reducirend  wirkt,  also  mit  der  vorigen  von  Tollens  be- 
schriebenen nicht  identisch  sein  kann,  ist  daher  fraglich.  Sie 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Chloroform, 
ist  nicht  gährungsfähig,  hindert  aber  die  Gährung  der  Glykose 
nicht,  und  reagirt  noch  mit  Essigsäureanhydrid  oder  Benzoyl- 
chlorid. 

Glykose-Diformal  oder  Diformal-Methylen-Glykosid 
entsteht  als  Nebenproduct  des  Monoformales,  und  ist  ein  weisser, 
nicht  gährungsfähiger  Syrup,  löst  sich  in  Chloroform,  und  verhält 
sich  im  Uebrigen  wie  die  vorige  Verbindung. 

Glykose-Formaldehyd.  Diese  Verbindung  bildet  sich 
nach  Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein  (Amst  Akad.  1900, 
373)  beim  Eindampfen  von  Glykoselösung  mit  Formaldehyd,  zer- 
fällt aber  wieder  beim  mehrmaligen  Abdampfen  mit  Wasser,  und 
besitzt  ein  fast  doppelt  so  hohes  Drehungsvermögen  wie  die 
Glykose  selbst;  die  starke  Erhöhung  der  Drehung  des  Trauben- 
zuckers durch  Zusatz  von  Formaldehyd  bemerkte  auch  schon 
Pottevin  (Z.  Ph.  32,  404). 

Glykose-Acetaldehyd.  Versetzt  man  eine  kalte,  ziemlich 
concentrirte  Lösung  von  Traubenzucker  in  Essigsäure  von  97  bis 
98  Proc.  mit  einigen  Tropfen  Aldehyd,  so  fällt  sofort  eine  gum- 
möse, farblose,  unter  absolutem  Alkohol  allmählich  erhärtende 
Masse  aus,  die  in  ganz  trockenem  Zustande  amorph,  bei  100  bis 
120°  noch  beständig,  jedoch  ziemlich  hygroskopisch  ist,  sich  etwas 
in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem  Eisessig,  nicht  aber  in  ab- 
solutem Alkohol  und  in  Aether  löst,  und  durch  Wasser  zersetzt 
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wird;  die  Formel  ist  C6H1206.CaH40,   die  Constitution  vermuth- 

üch  CH2OH.(CHOH)4.CH<jj>CH.CH3  (Schiff,  A.  244,  19; 

C.  88,  96).  —  Ob  diese  Substanz  identisch  mit  einer  von  Potte- 
vin  (a.  a.  0.)  beobachteten,  dem  Glykose-Formaldehyd  analogen, 
und  gleichfalls  stark  rechtsdrehend  befundenen  ist,  steht  vorerst 
dahin. 

Glykose-Propionaldehyd,  C6H1806.C8H50,  entsteht  auf 
die  nämliche  Weise  wie  die  vorgenannte  ScHiFF'sche  Verbindung, 
und  gleicht  ihr  in  jeder  Hinsicht.    Dasselbe  gilt  für: 

Glykose-Butyraldehyd,  CßH1206.C4H80  und 
#  Glykose-Valeraldehyd,  C6H19O6.C>H10O. 

Glykosido-Chloral.  Mit  Chloralhydrat  vereinigt  sich 
Traubenzucker-Hydrat  nicht  (Schiff,  a.  a.  0.),  erwärmt  man  aber 
einen  Theil  Glykose  -  Anhydrid  mit  einem  Theile  wasserfreiem 
Chloral  eine  Stunde  im  Wasserbade  auf  100°,  so  entstehen  ge- 
mäss der  Gleichung 

C6Hla06  +  CCI3.COH  =  H20  +  C8HnCl806 
zwei  isomere  Anhydride  der  zu  erwartenden  Verbindung  (Heffter, 
B.  22,  1050),  die  Hanriot  und  Richet  (C.  r.  116,  63  und  117, 
34;  Bl.  IH,  11,  303)  Chloralose  und  Parachloralose ,  Petit  und 
Polonowski  (Bl.  IH,  11,  125)  a-  und  ß  -  Chloralose  benennen. 
Die  a-Chloralose  bildet  Büschel  feiner  weisser  Nadeln  vom 
Smp.  186°  und  von  sehr  bitterem  Geschmacke,  löst  sich  wenig  in 
kaltem  Wasser  (in  160  Theilen  bei  18,6°),  ziemlich  leicht  in 
heissem,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  ist  rechts- 
drehend (a%°  =  + 19,4°  in  Alkohol  von  98Proc.  und  a&°  =  +  15° 
in  Kalilauge  von  4Proc.)  und  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  nicht; 
sie  giebt  ein  krystallisirtes ,  bei  145°  bezw.  138°  schmelzendes 
Tetracetat  bezw.  Tetrabenzoat ,  reagirt  nicht  mit  nascirendem 
Wasserstoff,  Phenylhydrazin  und  Hydroxylamin,  löst  sich  unver- 
ändert in  Alkalien,  die  erst  nach  längerer  Zeit  Zersetzung  und 
Hervortreten  eines  Reductionsvermögens  bewirken,  erleidet  erst 
bei  längerem  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  Hydrolyse,  wird  von 
Kaliumpermanganat  zu  einer,  in  feinen  weissen  Nadeln  vom  Smp. 
215°  krystallisirenden,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser 
schwer  löslichen  Säure  C7HyCl306  oxydirt,  und  zeichnet  sich  da- 
durch aus,  dass  sie  ein  vorzügliches  und  ganz  ungiftiges  Hypno- 
ticum  und  Analgeticum  darstellt,  dessen  specifische  Wirkung 
jedoch  von  der  des  Chlorals  völlig  verschieden  ist,  und  sich  nach 
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Hädon  und  Fleig  u.  A.  hauptsächlich  auf  die  Reflexbewegungen 
beim  Athmungsvorgange  erstreckt  (Bioch.  1,  243,  283  und  564). 

Die  /J-  oder  Parachloralose  krystallisirt  in  weissen,  dünnen, 
glänzenden,  fettigen  Blättchen,  schmilzt  bei  230°  und  ist  unzer- 
setzt  sublimirbar,  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  wenig  in 
heissem  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Eisessig, 
ist  schwach  rechtsdrehend,  reducirt  in  reinem  Zustande  Fehling- 
sche  Lösung  nicht,  giebt  ein  amorphes  Tetrabenzoat  und  ein  bei 
160°  schmelzendes  und  unter  25  mm  Druck  bei  250°  siedendes 
Tetracetat,  widersteht  siedenden  Säuren  und  Alkalien  weit  länger 
als  die  «-Verbindung,  spaltet  mit  alkoholischem  Kali  Chlorkalium 
ab,  ohne  aber  Glykose  zu  regeneriren,  liefert  mit  Chlorphosphor 
ein,  bei  175°  schmelzendes  Chlorderivat,  mit  rauchender  Schwefel- 
säure eine  Sulfosäure,  deren  Baryumsalz  (C8H9Cl305.S04)<.Ba  in 
Wasser  und  heissem  Alkohol  löslich  ist,  und  mit  Kaliumperman- 
ganat eine  Säure  C7H9C1S06  +  2H20  vom  Smp.  202°,  die  in 
feinen  weissen  Tafeln  anschiesst,  reducirend  wirkt,  in  Wasser 
wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist,  und  leicht  lösliche 
Alkalisalze  bildet.  Nach  Mosso  wirkt  auch  die  ß  -  Chloralose 
hypnotisch;  Heffter,  Hanriot,  und  Richet  fanden  dies  jedoch 
nicht  bestätigt. 

Als  Constitutionsformeln  für  die  o-Chloralose  sind  die  beiden 
nachstehenden  vorgeschlagen  worden: 

CCI3.CH O^ 

CHaOH.CHOH.(!](OH).CH.CH.CHOH 


\/ 


oder 

CCI3.CH- 


CH2OH.CHOH.(^.CHOH.CHOH.CH, 

wobei  dann  anzunehmen  ist,  dass  bei  der  /J-Chloralose  die  An- 
hydridbildung in  anderem  Sinne  stattfindet.  Nach  Combes  (Bl. 
III,  9,  947)  sind  aber  die  beiden  Verbindungen  vermuthlich 
stereoisomer,  und  nicht  structurisomer. 

Glykose-Dichloral,  C6H10O4.(O.C2Clj)2,  erhielt  Meünier 
(C.  r.  122,  142)  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Mono- 
chloral-Glykosanes  (s.  dieses);  es  krystallisirt  in  weissen  Nadeln 
vom  Smp.  225°,  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol 
(in  300  Theilen),  etwas  löslich  in  Aether  (in  45  Theilen),  und 
erweist  sich  sehr  beständig  gegen  Säuren. 
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Glykose-Bromal  erwähnt  Hanriot  (C.  r.  122,  1127),  giebt 
jedoch  keine  nähere  Beschreibung. 

Glykose-Furol,  C6H1206.C6H402,  hat  Schiff  dargestellt 
(a.  a.  0.). 

Glykose-Benzaldehyd,  C6H1906.C7H60,  erhielt  Schiff, 
und  fand  die  Eigenschaften  denen  der  übrigen  analogen  Aldehyd- 
Verbindungen  ganz  entsprechend.  —  Einer  Substanz  gleichen 
Namens  gedenken  auch  Lobry  de  Brüyn  (a.  a.  0.)  sowie 
Böttinger  (Chz.  23,  645),  und  beschreiben  sie  als  leicht  lös- 
lichen, hygroskopischen,  stark  rechtsdrehenden  Syrup. 

Glykosido-m-Oxybenzaldehyd,  C13H1607,  ist  das  in  der 
Binde  der  Schwarzweide  vorkommende  Glykosid  Salinigrin;  es 
bildet  schöne  weisse  Krystalle  vom  Smp.  195°,  löst  sich  bei  15° 
in  52,2  Theilen  Wassers  und  218,2  Theilen  Alkohols,  zeigt 
«i?  =  —  87,3°,  löst  sich  ohne  Färbung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure, und  zerfällt  bei  der  Hydrolyse  in  d-Glykose  und  m-Oxy- 
benzaldehyd  (Jowett,  Chz.  24,  352). 

Als  den  oben  beschriebenen  ScHiFF'schen  Verbindungen 
analog  sind  noch  zu  erwähnen: 

Glykose-Cuminaldehyd,  CeH^Oe-CeH^^, 

Glykose- Anisaldehyd,  C6H1206.C6H4<2qhH8, 
Glykose-Zimmtaldehyd,  C6H12Ofl.CflH5  .CH  =  CH.COH, 
Glykose-Salicylaldehyd,  C6Hia06 .  C6H4<qoH  • 

Glykosido-Salicylaldehyd  oder  Helicin, 
CH      O.OßHn05 

wurde  zuerst  von  Piria  (A.  eh.  III,  14,  257)  durch  Oxydation 
des  Glykosides  Salicin  mit  starker  Salpetersäure  erhalten,  und 
von  Michael  (C.  r.  89,  355;  B.  14,  2097)  durch  Umsetzung  von 
Acetochlorglykose  mit  der  Kaliumverbindung  des  Salicylaldehydes, 
in  absolut  alkoholischer  Lösung,  synthetisch  dargestellt: 

C6H7C1(C2H80)405  +  C6H4<^H  +  ±C3H5.OH 

Acetochlorglykose  Salicylaldehyd-  Alkohol 

Kalium 

=  KCl  +  4C2H302.C2H6  +  C6H4<g^H"0'. 

Essigester  Helicin 
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Reines  Helicin,  C18HI607  +  ViHjO,  krystallisirt  in  Büscheln 
feiner  weisser  Nadeln  Tom  Smp.  174°,  tritt  aber  beim  Erwärmen 
auch  in  einer  amorphen,  sehr  schwer  löslichen  Modifikation,  dem 
sogenannten  Isohelicin,  auf  (Schiff,  B.  14,  317),  löst  sich  in 
46  Theilen  Wasser  von  8°,  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol, 
nicht  in  Aether,  und  bildet  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  gelbe 
Lösung.  Das  Drehungsvermögen  der  wässerigen  Lösung  beträgt  bei 
d  24°  =  1,00842  und  p  =  1,3509,  aD  =  —60,43°  (Landolt,  B.  18, 
1600),  das  der  Lösung  in  Alkohol  oder  Methylalkohol  von  50  Proc., 
für  das  Hydrat,  bei  t  =  20°  und  p  =  3  bis  9,  aD  =  —47,04° 
(Sorokin,  J.  pr.  H,  37,  329).  Die  Verbrennungswärme  fanden 
Fischer  und  Loben  (C.  1901,  895)  für  1  g  5213  cal.,  für  1  MoL 
bei  constantem  Volum  bezw.  Druck  1480,5  bezw.  1480,8  cal.,  und 
die  Bildungswärme  297,2  cal.  Helicin  enthält  noch  eine  Aldehyd- 
Gruppe,  und  reagirt  auch  demgemäss:  mit  Ammoniak  entsteht 
eine,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  mit  heissem  Wasser 
zerfallende  Verbindung  (Schiff,  B.  14,  317);  mit  saurem  Natrium- 
sulfit ein  gut  krystallisirendes,  aber  sehr  hygroskopisches  Derivat 
(Schiff,  A.  210,  126);  mit  Anilin  und  Toluidin  ein  Anilid 
C18H1606  =  N.C6HÖ,  ein  Dianilid  C25Hj6N20Ä,  ein  Toluid,  und 
ein  Anilid-Toluid,  in  Gestalt  theils  krystallisirter,  theils  amorpher 
Condensations-Producte  (Schiff,  A.  154,  31);  mit  Hydroxylamin 
ein  Aldoxim  C13H17N07,  das  in  feinen  weissen  Nadeln  vom  Smp. 
190°  krystallisirt,  1  Mol.  Krystallwasser  enthält,  das  bei  100°  ent- 
weicht, sich  leicht  in  Wasser,  etwas  in  Alkohol,  nicht  in  Aether 
löst,  linksdrehend  ist,  und  nicht  reducirend  wirkt  (Tiemann  und 
Keess,  B.  18,  1657);  mit  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung 

O  C  H    O 
ein    Hydrazon    CeH^ßü  6^  Vj  6q  jj  ,    das    weisse,    undeutliche 

Krystalle  vom   Smp.   187°  liefert,   sich  in  Alkohol,   Aether,   und 

heissem  Wasser  löst  (in  letzterem  mit  tiefgelber  Farbe),  in  kaltem 

Wasser  und  Benzol  unlöslich   ist,  und  nicht  reducirend  wirkt; 

O  C  H    O 
mit    Blausäure     ein    Cyanhydrin    C6H4<pu/qjt\  qmi    das    in 

quadratischen  Tafeln  vom  Smp.  176°  krystallisirt,  beim  Kochen 
seiner  Lösungen  in  Helicin  und  Blausäure  zerfällt,  und  durch 
Säuren  oder  Emulsin  stets  gleich  vollständig  zu  Glykose,  Salicyl- 
aldehyd  und  Blausäure  hydrolysirt  wird  (Fischer,  B.  34,  630); 
mit  Benzylcyanid  ein  Nitril  der  a-Phenyl-o-Glykocumarsäure, 

c6H4<°üC!?vdc«H>> 


CH  =  C< 


CN 
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das  feine  Nadeln  vom  Smp.  176°  bildet,  und  leicht  in  heissem 
Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Chloroform  und  Ligroin,  und 
etwas  in  Wasser  (in  90  Theilen)  löslich  ist  (Fischer,  B.  34, 
630);  mit  Malonsäureester  der  Ester  der  Glyko-o-Cumarincarbon- 
säure  (Hjelt  und  Elving,  C.  1903,  89);  endlich  wird  auch  ros- 
anilin-schweflige  Säure,  und  eine  schwach  alkalische,  mit  einem 
Körnchen  Natriumamalgam  versetzte  Lösung  von  p-Diazobenzol- 
sulfosäure  allmählich  roth  bis  rothviolett  gefärbt  (Tiemann  und 
Keess,  a.  a.  0.).  Mit  Glykose  gibt  Helicin,  in  essigsaurer,  mit 
absolutem  Alkohol  versetzter  Lösung,  eine  Verbindung  C1SH1607 
.C6H12Oö  (Schiff,  A.  244,  19);  es  bildet  ferner  krystallisirte 
Mono-Chlor-  und  -Bromderivate  (Piria,  a.  a.  0.;  van  Waveren, 

A.  ph.  235,  261),  ein  krystallisirtes  Acetat  und  Tetracetat,  sowie 
ein  Mono-  und  Tetrabenzoat  (Schiff,  A.  154,  1),  die  wiederum 
Anilide  und  Toluide  zu  liefern  vermögen.  Das  Tetracetat  ver- 
bindet sich  mit  Blausäure  zum  Nitrile  des  Tetracetates  der 
Glyko-o-Oxymandelsäure,  und  wird  durch  Zinkäthyl  in  das  Tetracetat 
des  Glyko-o-Oxyphenyl-Aethylcarbinoles  übergeführt;  beide  Ver- 
bindungen wurden  schon  weiter  oben  beschrieben  (Fischer  und 
Summer,  B.  36,  2575).  Mit  Isodiphenyl-Oxäthylamin  giebt 
Helicin  zwei,  durch  Krystallisation  trennbare  Verbindungen,  die 
die  d-  und  1-Form  der  genannten  Base  enthalten  (Erlenmeyer, 

B.  36,  976).  Durch  Säuren,  Alkalien,  das  Invertin  der  Hefe,  und 
das  Emulsin  der  Mandeln,  wird  Helicin  in  Glykose  und  Salicyl- 
aldehyd  gespalten  (Püriewitsch,  Bot.  16,  368;  Brunstein,  Chz. 

25,  R.  96):  CflH4<g^H»°>  +  H20  =  C6Hia06  +C.H4<gJH; 

ganz  ebenso  zerlegt  Emulsin  das  Helicin-Aldoxim  in  Glykose  und 

OH 
Salicylaldoxim  C6H4<^tj  nqFP     un(*     ^e    Phenylhydrazinver- 

bindung  in  Glykose  und  o-Oxybenzyliden-Phenylhydrazin 

^n*<CH.N2H.C6H5' 

Durch   Reduction   des   Helicins  mit  Natriumamalgam,   oder  mit 

Zink    und   Schwefelsäure,    erhält    man    das    in    der  Natur   vor- 

O  C  H    O 
kommende  Glykosid  Salicin  C6H4<^u  qv        (Lisenko,    Z.    eh. 

1864,  577;  Schiff,  A.  154,  1;  Michael,  B.  15,  1922);  durch 
Reduction  des  Monobenzoyl-Helicins  gelangt  man  zum  Glykoside 

Populin,  d.  i.  Benzoylsalicin,  C6H3(C7H50)<Viü  *,,Al    :>,  das  man 

auch  durch  Benzoyliren  von  Salicin,  durch  Schmelzen  des  Salicins 
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mit  Benzoesäure-Anhydrid,  oder  durch  Kochen  mit  Benzoylchlorid 
hei  80°,  direct  erhalten  kann  (Schiff,  A.  154,  1). 

Glykosido-Vanillin,  CöH708  .C6Hn05,  ist  in  der  Schale 
des  Haferkornes  enthalten  (Rawton,  C.  r.  125,  797),  entsteht 
neben  Glykovanillinsäure  hei  der  Oxydation  des  Glykosides 
Coniferin  mit  verdünnter  Chromsäurelösung,  und  krystallisirt, 
wenn  absolut  rein,  aus  Weingeist  in  weissen  Nadeln  vom  Smp. 
192°,  die  2  MoL  Krystallwasser  enthalten,  die  bei  100°  ent- 
weichen; es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  starkem, 
leicht  in  verdünntem  Alkohol,  nicht  in  Aether,  dagegen  (mit  hell- 
gelber Farbe)  in  concentrirter  Schwefelsäure,  und  besitzt  in 
wasserfreiem  Zustande  die  Rotation  a^>  =  — 88,63°,  für  d  24° 
=  1,00112  und  jp  =  0,8958  (Tiemann,  B.  18,  1595;  Haarmann 
und  Reimer,  Chz.  8,  1233).  Das  Glykosido-Vanillin  enthält  noch 
eine  Aldehydgruppe:  mit  Natriumbisulfit  entsteht  eine  krystalli- 
sirte,  mit  Anilin  und  Toluidin  eine  amorphe  Verbindung;  das 
Aldoxim,  C14H19N08,  bildet  weisse  Nadeln  vom  Smp.  152°,  enthält 
1  Mol.  bei  130°  entweichendes  Krystallwasser,  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  wenig,  in  Aether  gar  nicht  löslich,  und  zeigt  starke 
Linksdrehung;  die  Phenylhydrazinverbindung 


^n6U<CH(N1H.C6Hl 


.) 


krystallisirt  in  weissen  Nadeln  vom  Smp.  195°,  löst  sich  in 
Wasser  und  Aether  wenig,  in  Alkohol  etwas,  und  wirkt  nicht 
reducirend:  Rosanilin-schweflige  Säure  und  schwach  alkalische 
2>-Diazobenzolsulfo8äure-Lösung  werden  allmählich  roth  bis  roth- 
violett gefärbt  (Tiemann  und  Keess,  B.  18,  1657).  Das  Glykosido- 
Vanillin  wirkt  reducirend,  jedoch  nur  in  der  Wärme;  durch 
Kaliumpermanganat  wird  es  zu  Glykosido- Vanillinsäure  oxydirt, 
durch  Säuren  oder  Emulsin  in  Glykose  und  Vanillin  zerlegt; 
ebenso  giebt  das  Aldoxim  Glykose  und  Vanillinaldoxim 

/OH 
C,H8^CH  =  NOH, 

und  die  Phenylhydrazinverbindung  Glykose  und  Vanillinhydrazon 

C6  H3     C  H .  Nj  H .  C6  H5. 
\0.CH, 
Glykosido-Syringinaldehyd,  C9H904.C6HnO:i, entsteht  bei 
der  Oxydation  des  Glykosides  Syringin  (d.  i.  Methoxyl-Coniferin) 
mit  verdünnter  Chromsäure,  bildet  feine  glänzende  Nadeln  vom 
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Smp.  162°,  die  sich  leicht  in  Wasser,  etwas  in  Alkohol  und  Dicht 

in  Aether  lösen,  giebt  ein  krystallisirtes  Aldoxim  und  Hydrazon, 

dessen  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln  bei  156°  schmelzen,  und 

zerfällt  mit  Emulsin   in  Glykose   und  Syringinaldehyd,   C9H10O4 

(Körner,  G.  18,  209;  C,  88,  1098). 

Glykosido-Ferulaaldehyd,     C10H9O;{.C6HnO5,     entsteht 

durch    Condensation    von    Glykosido- Vanillin    und    Acetaldehyd 

mittelst  verdünnter  Natronlauge;   er  krystallisirt  in   hellgelben, 

2   Mol.  Kry stall wasser  enthaltenden  Nadeln  vom  Smp.  201°,  die 

sich  sehr  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  kaltem 

Alkohol,  nicht  in  Aether,  Benzol  oder  Chloroform,  jedoch  in  con- 

centrirter  Schwefelsäure  lösen,  ist  linksdrehend,  wirkt  nicht  redu- 

cirend,  und  zerfällt  mit  Emulsin  in  Glykose  und  Ferulaaldehyd, 

CioH,003;   sein  Aldoxim,   C^H^NO^,    bildet  weisse  Nadeln   vom 

Smp.  163°,  das  Hydrazon,  C93H96N207,  stellt  ein  weisses  Pulver 

vom  Smp.  212«  dar  (Tiemann,  B.  18,  3481). 

O  f1  H    O 
Glyko8ido-o-Cumaraldehyd,  C6H4<nü  —  CH  COH' 

entsteht  durch  Condensation  von  Helicin  und  Acetaldehyd  mit 
verdünnter  Natronlauge,  die  auch  bei  niedriger  Temperatur  und 
in  sehr  verdünnter  Lösung  verläuft,  obwohl  in  letzteren  Fällen 
langsam  und  unvollständig.  Er  krystallisirt  in  gelblich-weissen 
Nadeln  vom  Smp.  199°,  die  1  Mol.  bei  100°  entweichendes 
Krystallwasser  enthalten,  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
wenig,  in  heissem  leicht,  und  in  Aether  oder  Chloroform  gar 
nicht  löslich,  zeigt  Linksdrehung,  wirkt  nicht  reducirend,  färbt 
aber  Rosanilin-schweflige  Säure  roth;  das  Aldoxim,  C15H19N07 
-f-  2HaO,  bildet  lange  weisse  Nadeln  vom  Smp.  230°,  die  sich 
leicht  in  heissem  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  und  gar  nicht  in 
Aether  lösen,  das  Hydrazon,  CjxH^NaOg,  kleine,  weisse,  in  Wasser 
wenig  lösliche  Kry stalle  vom  Smp.  130°.  Mit  Emulsin  tritt 
binnen  drei  bis  vier  Tagen  Zerfall  in  Glykose  und  o-Cumaraldehyd 

t6n4<^CH  =  CH  C0H 

ein;  Säuren  wirken  grösstenteils  verharzend  (Tiemann  undKEESS, 
B.  18,  1955). 

Glykose-Aceton,  CeH^Otj.CaHflO,  erhielt  Schiff  aus  der 
Lösung  in  Eisessig,  auf  die  schon  mehrfach  erwähnte  Weise  (A. 
244,  19). 

Unter  demselben  Namen  beschrieb  Fischer  (B.  28,  2496) 
eine  Verbindung  C6HnOö .C.(CH3)2,  zu  deren  Darstellung  man, 


Digitized  by 


Google 


496  Glykose-Aceton. 

wegen  der  geringen  Löslichkeit  der  Glykose  in  Aceton,  besser 
vom  Glykose-Dimethylacetal  ausgeht  Man  schüttelt  20  g  fein  ge- 
pulverte wasserfreie  Glykose  mit  400g  trockenem,  1  Proc.  Salz- 
säure enthaltendem  Methylalkohol  sechs  bis  acht  Stunden  bei 
Zimmertemperatur,  lässt  40  Stunden  stehen,  verdunstet  die  mit 
Silbercarbonat  neutralisirte  Lösung  im  Vacuum  bei  30  bis  35°, 
schüttelt  den  Syrup  mit  Aceton,  das  y,  Proc.  Salzsäure  enthält, 
fällt  die  Salzsäure  sofort  durch  Bleicarbonat  und  Silbercarbonat, 
verdampft  das  mit  Knochenkohle  entfärbte  Filtrat  im  Wasser- 
bade, kocht  die  beim  Abkühlen  erstarrte,  zerkleinerte  Masse  mit 
20  Theilen  Aether  rückfliessend  aus,  filtrirt,  und  krystallisirt  den 
Rückstand  aus  heissem  Essigester  um.  Die  Verbindung  bildet 
feine,  sehr  bitter  schmeckende  Nadeln  vom  Smp.  156  bis  157°, 
destillirt,  in  kleiner  Menge  erhitzt,  ohne  Zersetzung,  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  ziemlich  leicht  in  Essig- 
ester (in  20  bis  25  Theilen)  und  zeigt  al°=— 11°  für  c  =  9,22. 
Sie  wirkt  nicht  reducirend,  wird  durch  Invertin,  Emulsin  und 
die  Maltoglykase  der  Hefe  nicht  verändert,  durch  verdünnte 
Säuren  aber  sehr  leicht  und  vollständig  hydrolysirt. 

Glykose-di-Aceton  stellt  man  nach  Fischer  ebenfalls  aus 
Glykose-Dimethylacetal  dar  (B.  28,  1165;  Z.  45,  531).  Man  schüttelt 
20  g  fein  gepulverte  wasserfreie  Glykose  mit  400  g  trockenem,  1  Proc. 
Salzsäure  enthaltendem  Methylalkohol  6  bis  8  Stunden  bei  Zimmer- 
temperatur, lässt  40  Stunden  stehen,  verdunstet  die  mit  Silber- 
carbonat neutralisirte  Lösung  im  Vacuum  bei  30  bis  35°,  löst  den 
Syrup  in  lOOccm  Aceton,  verdunstet  nochmals,  schüttelt  den  Syrup 
mit  350 ccm  reinen,  0,5  Proc.  Salzsäure  enthaltenden  Acetones 
10  Stunden  lang,  behandelt  die  Lösung,  nach  zweitägigem  Stehen 
bei  33°,  mit  Silbercarbonat  und  Thierkohle,  concentrirt  im  Wasser- 
bade, laugt  den  Syrup  mit  Aether  aus,  verdunstet,  und  nimmt 
den  Rückstand  nochmals  mit  Aether  auf.  Die  zu  50  ccm  ein- 
gedampfte ätherische  Lösung  versetzt  man  mit  2  Vol.  Ligroin, 
giesst  nach  zehn  Minuten  vom  ausgeschiedenen  Oele  ab,  und  lässt 
in  der  Kälte  zwölf  Stunden  stehen;  die  Krystalle  (6  g)  reinigt 
man  durch  Kochen  mit  200  Theilen  Ligroin,  oder  löst  sie  in  4  bis 
5  Theilen  warmen  Aethers,  und  setzt  sie  in  eine  Kältemischung. 
Die  Verbindung  hat  die  Formel  C12H20O6,  bildet  feine,  bitter 
schmeckende  Nadeln  vom  Smp.  107  bis  108°,  ist  leicht  sublimir- 
bar,  zeigt  a&°  =  — 18,5°  (für  c  =  4,9),  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  warmem  Aceton,  schwer  in  Ligroin  (in 
200  Theilen),  wenig  in  heissem  Wasser  (in  7  Theilen),  und  wird 
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aus    der  wässerigen  Lösung    durch   Natronlauge  gefällt.     Durch 
einstündiges  Kochen   mit  Salzsäure   von  0,1  Proc.  wird  sie  völlig 
gespalten;  Emulsin  und  Hefeninfusion  verändern  sie  nicht. 
Wie  Glykose-Aceton  erhielt  Schiff  auch 
Glykose-Methylnonylketon,  CoHjaOtf.C^HaoO,  und 
Glykose-Acetessigester,  C6H12O,;.C6H10O8. 
Glykosido-Ferulasäure-Methylketon,  CllHn0.1  .  C6Hn06, 
gewann  Tiemann   (B.  18,   3481)   durch  Condensation  von  Glyko- 
sido -Vanillin    und   Aceton   mittelst   verdünnter   Natronlauge;   es 
bildet  hellgelbe  Nadeln  vom  Smp.  207°,  die  zwei  Molecüle  Krystall- 
wasser  enthalten,  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol, 
zeigt  Linksdrehung,  verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin  oder 
Phenylhydrazin,  und  zerfällt  mit  Emulsin  in  Glykose  und  Ferula- 
säure-Methylketon,  Cn  H12  03. 

Glykosido-Cumarsäure-Methylketon, 


.O.C6Hn06 

-CO  =  CH.CO.CH8, 


G«H«<Co  l.1 

entsteht  durch  Condensation  von  Helicin  und  Aceton  mit  ver- 
dünnter Natronlauge,  und  zwar  auch  in  kalter  und  stark  ver- 
dünnter Lösung.  Es  krystallisirt  in  feinen  hellgelben  Nadeln  vom 
Smp.  192°,  enthält  ein  Molecül  bei  100°  entweichendes  Krystall- 
wasser,  ist  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  löslich,  schwer 
in  kaltem,  und  gar  nicht  in  Aether,  besitzt  Linksdrehung,  und 
färbt  Kosanilin-schweflige  Säure  nicht;  das  Hydrazon,  C16H21N07, 
bildet  weisse  Nadeln  vom  Smp.  173°  und  zeigt  die  nämlichen 
Löslichkeits- Verhältnisse.  Emulsin  spaltet  in  Glykose  und  o-Cumar- 
säure-Methylketon  (Tiemann  und  Keess,  B.  18,  1955). 
Di-Glykosido-o-Cumarsäureketon, 

rA  .CH  =  CH.C6H4.O.C6Hn05 
tu<CH  =  CH.C6H4.O.C6Hu(V 
entsteht  neben  [dem  vorerwähnten,   und   zerfällt  mit  Emulsin  in 
Glykose  und  Di-o-Cumarketon, 

Pf^^-CH  =  CH.C6H4.OH. 
LU<CH  =  CH.C6H4.OH> 

es  krystallisirt  mit  vier  Molecülen  Krystallwasser  (die  bei  100° 
entweichen)  in  weissen  Nadeln  vom  Smp.  257°,  ist  in  heissem 
Wasser  'und  Aether  unlöslich,  in  heissem  Alkohol  etwas  löslich, 
und  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  kirschrother 
Farbe  (Tiemann  und  Keess,  B.  18,  1955). 

Glykose-Campher,   C6H12Or;.C10H16O,  erhielt  Schiff  aus 
der  Lösung  in  Eisessig  (A.  244,  19). 

v.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  32 
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Glykosido-a-Phenol  oder  a-Phenolglykosid  konnte  bis- 
her nicht  nach  den  nämlichen  Methoden  dargestellt  werden  wie 
die  isomere  /3-Verbindung  (s.  unten),  weil  das  Ausgangsmaterial, 
die  a-Acetochlor-Glykose,  sich  bei  der  Berührung  mit  Alkalien  in 
die  ß -Verbindung  umlagert  (Fischer  und  Armstrong,  B.  24, 
2889  und  2897). 

Glykosido-/S-Phenol  oder  /3-Phenolglykosid,  CgHuO-, 
O.C6H5,  erhielt  zuerst  Michael  (C.  r.  89,  355;  Am.  5,  171)  durch 
Einwirkung  von  0-Acetochlorglykose  auf  Phenolkalium  in  absolut 
alkoholischer  Lösung  nach  der  Gleichung 

C6H7C1(C2H30)405  -f  C8H,.OK  -f  4  0,1^0  =  KCl  -f  4C2H302 
.C2H5  +  0^.0.0^0*. 

Statt  von  der  0-Acetochlor-Glykose  kann  man  nach  Koenigs 
und  Knorr  (B.  34,  964)  auch  von  der  /J-Acetobrom-  oder  der 
/3-Acetonitro-Glykose  ausgehen,  aber  in  allen  diesen  Fällen  sind 
die  Ausbeuten  gering  und  unregelmässig.  Bestimmte  Verhältnisse, 
die  sehr  viel  bessere  Ausbeuten  (bis  35  Proc.)  gestatten,  er- 
mittelten Fischer  und  Armstrong  (a.  a.  0.),  doch  empfehlen  sie, 
zunächst  nicht  das  [Glykosid  selbst  darzustellen,  sondern  sein 
Tetracetat  (s.  unten),  und  dieses  mittelst  Barythydrat  zu  ver- 
seifen, wobei  man  statt  35  Proc.  bis  70  und  mehr  Procent  Aus- 
beute erübrigt. 

Das  /3-Phenolglykosid  krystallisirt  in  langen,  seidenglänzenden 
Nadeln  vom  Smp.  174  bis  175°,  schmeckt  bitter,  löst  sich  leicht 
in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  ^Eisessig,  zeigt  für  c  =  3,914 
a&°  =  — 71°  und  wird  durch  Säuren  und  Emulsin  leicht  hydro- 
lysirt  (Michael),  durch  Hefen  -  Invertin  aber  nicht  verändert 
(Fischer,  B.  27,  2985). 

0-Phenolglykosid-Tetracetat,  CaoHagO^,  erhielt  Michael  durch 
Acetyliren  des  Glykosides.  Nach  Fischer  und  Armstrong  (a.  a.  0.) 
löst  man  5  g  ß -  Acetochlor - Glykose  in  150  ccm  trockenem, 
reinem  Aether,  setzt  1  g  feingepulvertes  trockenes  Phenol- 
natrium zu  und  schüttelt  damit  drei  Stunden,  und  wiederholt  dies 
noch  zweimal;  nach  20  Stunden  ist  alles  Chlornatrium  abge- 
schieden, und  in  Lösung  befindet  sich  das  gewünschte  Tetracetat, 
das  anfangs  mit  Phenolnatrium  eine  lösliche  Verbindung  ein- 
zugehen scheint;  zur  filtrirten  ätherischen  Lösung  fügt  man  2  ccm 
Eisessig,  verdunstet  nach  dem  Abfiltriren  des  Natriumacetates  im 
Vacuum,  rührt  den  Syrup  mit  Wasser  an,  und  krystallisirt  die 
erstarrte  Masse  aus  heissem  Alkohol  um.    Das  Tetracetat  bildet 
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grosse  glitzernde  Nadeln  und  Prismen  vom  Smp.  127°,  schmeckt 
bitter,  löst  sich  schwer  in  heissem  Alkohol,  Aceton,  Chloroform 
und  Benzol,  zeigt  in  letzterer  Lösung  für  c  =  9  a&°  =  — 29,04°, 
und  wird  durch  Barythydrat  leicht  und  glatt  verseift. 

Glykosido-0-p-Kresol  oder  /3-p-Kresolglykosid, 
C6  Hn  05 . 0 .  Ce  H4 .  CH8, 

erhielt  Ryan  aus  0-Acetochlor-Glykose  und  Phenolkalium  in  ab- 
solut alkoholischer  Lösung  (Pr.  S.  15,  196;  C.  99  b,  1124);  es 
krystallisirt  in  weissen  Nadeln  vom  Smp.  175  bis  177°,  schmeckt 
bitter,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  und  Benzol 
wenig  löslich,  wirkt  nicht  reducirend,  und  wird  durch  Säuren 
leicht  hydrolysirt. 

Glykosido-/3-o-Kresol  oder  /J-o-Kresolglykosid  fand 
Ryan  dem  vorstehenden  höchst  ähnlich;  es  schmilzt  bei  163 
bis  165°. 

Glykosido-/3-m-Kresol  oder  0-m-Kresolglykosid  bildet 
lange  seidenglänzende  Nadeln  vom  Smp.  168,5°,  ist  in  Chloroform, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  wenig,  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol  ziemlich,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich, 
und  wirkt  nicht  reducirend  (Ryan  und  Mills,  Pr.  S.  17,  90). 

Glykosido-/3-Carvacrol  oder  0-Carvacrolglykosid, 

C6Hn05.O.CcH3<g3^7  ViH.0, 

krystallisirt  in  weissen  Nadeln  vom  Smp.  135°,  ist  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aceton,  wenig  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und 
Ligroin,  wirkt  nicht  reducirend,  und  wird  durch  verdünnte  Säure 
oder  Emulsin  leicht  hydrolysirt  (Ryan,  a.  a.  0.).  Aus  0-Acetobrom- 
und  aus  ß  -  Acetonitro  -  Glykose  und  Phenolkalium  in  absolut 
methylalkoholischer  Lösung  ist  es  ebenfalls  darstellbar,  doch  ist 
die  Ausbeute,  besonders  im  letzteren  Falle,  nicht  gross  (Ryan  und 
Mills,  Pr.  S.  17,  90;  Koenigs  und  Knorr,  B.  34,  964  und  976). 

Glykosido-0-Thymol  oder  0-Thymolglykosid,  C6Hn03. 
O.C10H1S,  lässt  sich  nach  Drouin  (Bl.  111,13,  5)  gemäss  Michael's 
Vorschrift  ebenso  leicht  darstellen  ,wie  die  Phenolverbindung  (s. 
oben).  Es  krystallisirt  in  glänzenden,  geruchlosen  Blättchen  vom 
Smp.  100°,  enthält  ein  Molecül  Krystallwasser,  löst  sich  wenig  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol, 
wirkt  in  der  Kälte  nicht  reducirend,  und  wird  durch  verdünnte 
Salzsäure,  sowie  durch  Emulsin  leicht  hydrolysirt. 

Glykosido-0-a-Naphtol  oder  ß  -  a  -Naphtolglykosid, 

32* 
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(V,HnO5.O.C10H7  -|-  H20,  gleicht  nach  Drouin  (a.  a.  0.)  völlig 
der  Thymolverbindung ,  krystallisirt  aber  in  Büscheln  kleiner, 
gelblicher,  nicht  glänzender  Nadeln,  die  bei  90°  erweichen  und 
bei  147°  schmelzen. 

Glykoside» -0  -/J-Naphtol  oder  ß  -ß-Naphtolglykosid, 
CiiUnOb.O.C10U7,  stellte  Ryan  (a.  a.  0.)  aus  /3-Naphtol  dar;  es 
bildet  lange  Nadeln  vom  Smp.  184  bis  186°,  ist  in  heissem  Wasser 
und  Alkohol  leicht,  in  Aceton  wenig,  in  den  übrigen  Mitteln 
kaum  löslich,  wird  durch  verdünnte  Alkalien  nicht  angegriffen, 
durch  Säuren  aber  leicht  hydrolysirt.  Sein  Tetracetat,  C24H260|o, 
das  ebenso  wie  jenes  des  ß-Phenolglykosides  gewonnen  werden 
kann,  schiesst  aus  heissem  Alkohol  in  federartig  gruppirten  feinen 
Nadeln  an  (Fischer  und  Armstrong,  B.  34,  2900). 

Glykosido-Hydrochinon,  C6H4<^C6Hll°5,  ist  das  Gly- 
kosid Arbutin,  das,  zumeist  zusammen  mit  Methylarbutin,  in 
den  Blättern  der  Bärentraube,  in  gewissen  Ericaceen,  und  in  einigen 
anderen  Pflanzen  vorkommt  (Kaw alier,  A.  82,  241 ;  Schiff,  A.  206, 
159).  Es  krystallisirt,  anscheinend  mit  einem  Molecül  Krystall- 
wasser,  in  langen  feinen  Nadeln  vom  Smp.  188°  (Schiff,  B.  14, 
1841),  ist  in  Aether  und  kaltem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und 
heissem  Wasser  leicht  löslich,  wirkt  nicht  reducirend,  und  zerfällt 

OTT 
mit  Emulsin  oder  Säuren  in  Glykose  und  Hydrochinon,  C6H4<Vvtt. 

Braunstein  und  Schwefelsäure  oxydiren  es  zu  Ameisensäure  und 
Chinon  (Strecker,  A.  107,  228);  ein  Dinitrat,  Pentacetat,  Penta- 
benzoat  und  Dinitropentacetat  stellte  Schiff  dar  (A.  154,  337); 
das  zur  Trennung  des  Arbutins  sehr  geeignete  Benzylarbutin, 
Ci2H15(C7H7)07  +  H20,  bildet  Nadeln,  die  wasserfrei  bei  160° 
schmelzen,  ist  bei  23°  erst  in  530  Theilen  kalten  Wassers  löslich, 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  giebt  ein  gelbes  Dinitrat  vom  Smp. 
143°,  und  zerfällt  bei  der  Hydrolyse  in  Glykose  und  Benzylhydro- 
chinon  (Schiff  und  Pellizzari,  A.  221,  365;  B.  16,  3072).  Durch 
die  dem  Emulsin  verwandten  Enzyme  verschiedener  Schimmel- 
pilze wird  auch  das  Arbutin  unschwer  hydrolysirt  (Behrens,  C. 
98  b,  1027;  Brunstein,  Chz.  25,  R.  96). 

Glykosido-Methylhydrochinon,  Cy^Oa.CßHuOj,  kommt, 
wie  bereits  erwähnt,  neben  Arbutin  in  der  Natur  vor;  Michael 
(C.  r.  89,  355;  B.  14,  2097)  erhielt  es  synthetisch  durch  Ein- 
wirkung von  Acetochlorglykose  auf  die  Kaliumverbindung  des 
Methylhydrochinons,   Schiff  (B.  15,  1841)   durch  Methyliren  von 
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Arbutin;  beide  Producte  sind  mit  dem  natürlichen  Methylarbutin 
völlig  identisch  (Schiff,  G.  12,  460;  Michael,  Am.  6,  336).  Der 
Körper  krystallisirt  mit  einem  Molecül  Krystallwasser  in  farb- 
losen, seidenglänzenden,  bitter  schmeckenden  Nadeln,  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht,  in  Aether  wenig  löslich,  schmilzt  bei  175  bis 
176°,  und  erstarrt  wieder  bei  136°. 

ö  C  H  0 
Glykosido-Guajakol,  C6H4<q'q6tj  ll  6,  isomer  mit  Me- 
thylarbutin, erhält  man  durch  Vermischen  absolut  alkoholischer 
Lösungen  von  Acetochlorglykose  und  Kalium-Guajakol;  es  bildet 
feine,  weisse,  sehr  bittere  Nadeln  vom  Smp.  1571»,  löst  sich  schwer 
in  Alkohol,  nicht  in  Aether,  wirkt  nicht  reducirend,  giebt  mit 
Eisenchlorid  keine  Färbung,  und  wird  von  Säuren  sofort,  von  ver- 
dünnten Alkalien  erst  bei  mehrstündigem  Kochen,  in  Glykose 
und  Guajakol  zerlegt  (Michael,  Am.  6,  336). 

/O.CAA 

Glykosido-Eugenol,  C6H8'  C3H-,         ,  wurde  von  Michael, 

\O.CH3 
ebenso  wie  das  obige,  dargestellt;  es  krystallisirt  in  weissen  Nadeln 
vom  Smp.  132°,  ist  in  kaltem  Benzol,  heissem,  absolutem  Alkohol 
und  in  Aether  löslich,  und  wirkt  erst  nach  anhaltendem  Kochen 
reducirend. 

Glykose-Resorcin.  Während  sich  Glykose  mitPhenol  und 
anderen  einwerthigen  Phenolen  durch  Salzsäure  nicht  direct,  nach 
Art  der  Alkohole  und  Mercaptane,  condensiren  lässt  (Fischer, 
B.  26,  2407),  gelingt  dies  bei  mehrwerthigen  Phenolen  leicht. 
Ebenso  wie  die  Arabinose,  verbindet  sich  auch  die  Glykose  mit 
zwei  oder  nur  mit  einem  Molecül  Resorcin,  jedoch  erfolgt  die 
Tleaction  langsamer,  und  die  Producte  sind  schwer  zu  reinigen; 
die  Verbindung  C,2H1607  ist  unlöslich  in  Alkohol,  Cl8H,0O8(?) 
aber  löslich.  Die  erstere  wird  durch  Hydrolyse  mit  fünf  Theilen 
fünfprocentiger  Salzsäure  im  Wasserbade  grösstenteils  gespalten 
(nicht  ganz,  weil  die  Reaction  umkehrbar  ist),  und  giebt  beim 
Erwärmen  mit  FEHLiNG'scher  Lösung  dieselbe  rothviolette  Färbung, 
wie  die  Verbindung  der  Arabinose  und  die  vieler  anderer  Zucker- 
arten (Fischer  und  Jennings,  B.  27,  1358;  Z.  44,  493).  Gährungs- 
fähig  ist  sie  nicht,  hindert  aber  auch  nicht  die  Vergährung  reinen 
Traubenzuckers  (Fischer  und  Thier Felder,  B.  27,  2031). 

Nach  Martina  (Chz.  26,  1090)  kommen  Resorcin  -  Glykoside 
in  mehreren  brasilianischen  Pflanzen  vor. 

Glykose-Pyrogallol,  C,2H16Os,  bildet  sich  ebenso  wie  die 
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entsprechende  Verbindung  der  Arabinose,  ist  aber  sehr  schwer 
zu  reinigen  (Fischer  und  Jennings,  a.  a.  0.). 

Glykose-Phloroglucin  entsteht  nach  Councler  (B.  28,  27) 
gemäss  der  Gleichung  C6H1206  -+-  C6H60H  =  C12H1306  -f-  3H20, 
und  wird  ebenso  dargestellt  wie  die  analogen  Verbindungen  der 
Arabinose  und  Xylose  (s.  diese).  In  rohem  Zustande  ist  es  eine 
rothe  Gallerte,  die  man  reinigt,  indem  man  sie  auf  porösen  Thon 
streicht,  trocknet,  in  Alkohol  löst,  aus  dem  Filtrate  mit  Aether 
fällt,  mit  Aether  auswäscht,  und  schliesslich  nochmals  trocknet. 
Die  reine  Substanz  ist  ein  amorphes,  je  nach  der  Feinheit  citronen- 
gelbes  bis  olivenbraunes  Pulver,  löst  sich  kaum  [in  Aether  und 
Benzol,  etwas  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  und  färbt  sich  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  oder  Alkali  zur  wässerigen  Lösung  röthlich. 

Glykose-Orcin  bildet  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur und  sehr  rasch  als  grünliche,  amorphe,  in  Wasser  unlös- 
liche, in  Alkohol  lösliche  Masse;  Alkalien  lösen  es  mit  dunkler 
Farbe,  Zinkstaub  entfärbt  aber  die  Flüssigkeit,  die  zugleich  ein 
starkes  Reductionsvermögen  annimmt  (Fischer  und  Jennings,  B. 
27,  1361). 

b)  Verbindungen  mit  Basen;  Doppelsalze. 

Ammonium-Glykosat,  C6Hu(NH4)Oö.  Die  Existenz  dieser 
Substanz  erwähnt  Osaka  (Z.  Ph.  35,  860),  macht  jedoch  keinerlei 
weitere  Angaben. 

Glykamin,  C6H15N06  oder  CH2OH .  (CHOH)4  .  CH2  .  NH2. 
Maquenne  und  Roux  (C.  r.  132,  980;  134,  291)  erhielten  diesen 
Körper,  indem  sie  Glykose-Oxim  (s.  unten)  in  zehnprocentiger 
Lösung  mit  60  Theilen  dreiprocentigem  Natriumamalgam  bei 
niedriger  Temperatur,  und  unter  steter  Neutralisirung  der  Flüssig- 
keit durch  Schwefelsäure,  nach  der  Methode  von  Piloty  und 
Rüff  (B.  30,  1656)  reducirten;  man  verdampft  bis  fast  zur  Trockne, 
wäscht  Reste  Glykose,  Sorbit  u.  s.  f.  mit  siedendem  Alkohol  aus, 
fügt  Kalkbrei  in  geringem  Ueberschusse  zu,  extrahirt  durch  rück- 
fliessendes  Kochen  mit  Alkohol,  verdunstet  diesen,  und  reinigt 
durch  Ueberführung  in  das  Oxalat  (s.  unten);  die  Ausbeute  be- 
trägt etwa  25  Proc. 

Das  Glykamin  bildet  farblose  Krystalle  vom  Smp.  127  bis 
128°,  die  gleichzeitig  süss  und  ätzend  schmecken,  löst  sich  nicht 
in  Aether,  wenig  in  starkem  Alkohol,  leicht  in  Wasser,  zeigt  in 
dieser  Lösung  aD  =  — 8°  (ohne  Multirotation),  wirkt  nicht  redu- 
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cirend,  und  reagirt  stark  basisch.  Es  löst  Eisenhydroxyd  mit 
rothbrauner,  Kupfersulfat  mit  blauer  Farbe,  giebt  mit  Sublimat 
und  Silbernitrat  weisse  Niederschläge,  deren  ersterer  auch  beim 
Erhitzen  beständig  ist,  während  sich  der  letztere  schwärzt  (wobei 
gleichzeitig  ein  Silberspiegel  entsteht),  spaltet  beim  Kochen  mit 
Jodlösung  Jodoform  ab,  und  wird  durch  salpetrige  Säure  schon 
in  der  Kälte,  rascher  aber  beim  Erwärmen,  unter  Umlagerung  in 
ein  linksdrehendes  Gemisch  von  Zuckern  übergeführt 

Beim  Acetyliren  mit  siedendem  Chloracetyl  bezw.  mit  Essig- 
säureanhydrid liefert  Glykamin  ein  Pentacetat  bezw.  Hexacetat, 
und  wohl  auch  niedrigere  Acetate.  Das  Chlorhydrat  des  Glykamin- 
Pentacetates,  C6H3(C2H80)50Ä  .  NHa  +  HCl,  büdet  feine  Nadeln 
von  Smp.  170°,  und  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  heissem 
Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  und  unlöslich  in  Chloro- 

form.     Das  Glykamin -Hexacetat,  C6  H8  (C2  H3  0)5  06  .  N<^  tj  q 

krystallisirt  in  mikroskopischen  Blättchen  vom  Smp.  70°,  lässt 
sich  bei  250°  unzersetzt  sublimiren,  ist  sehr  hygroskopisch,  und 
löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  Essigester  und  Chloroform, 
schwer  aber  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether. 

Glykamin-Benzal,  C6H1805N  :  CH  .  C6H5,  schiesst  in  feinen 
Nadeln  vom  Smp.  163°  an,  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol, 
und  wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Glykamin -Kupfer,  C6Hn05NCu2,  krystallisirt  beim  Auflösen 
frisch  gefällten  Cuprihydrates  in  hellblauen,  in  kaltem  Wasser 
und  in  Alkohol  unlöslichen,  in  heissem  Wasser  ziemlich  löslichen 
Blättchen.  Glykamin  -  Chloroplatinat,  (C6Hl30:>  .  NH2)2  .  PtCl6, 
bildet  lange  orangegelbe  Nadeln  vom  Smp.  116  bis  118,  und  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  nicht  aber  in  Alkohol  und  Aether.  Glyk- 
amin-Oxalat,  (CtiH15N05)2  .  C2H402,  krystallisirt  in  spiegelnden 
hexagonalen  Blättern  vom  Smp.  180°,  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
zeigt  aD  =  — 15,3°  (ohne  Multirotation),  und  geht  oberhalb  180° 
unter  Wasserabspaltung  in  eine,  in  feinen  gelben  Nadeln  kry- 
stallisirende  Oxamidverbindung  über.  Glykamin-Pikrat,  C6HuO:> 
.NHa  -|-  C,;H2(N02),<.OH,  scheidet  sich  in  feinen  chromgelben 
Nadeln  vom  Smp.  137°  ab,  und  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwieriger  in  Alkohol,  und  gar  nicht  in  Äther. 

Glykamin -Ureid,  C6H1305  .  NH  .  CO  .  NH2,  ensteht  durch 
Umsetzung  von  Glykaminsulfat  mit  Kaliumcyanat  in  feinen  Nadeln 
vom  Smp.  169°;  es  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  etwas,  n 
Aether,    Chloroform     und    Essigester    gar    nicht    löslich,    zeigt 
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aD  =  — 12,5°,  wirkt  nicht  reducirend,  und  wird  durch  heisses 
Barythydrat  in  Glykamin,  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerlegt, 
und  durch  Natriumhypobromit  unter  Stickstoffentwickelung  ge- 
spalten. 

Glykamin  -  Phenylureid ,  C8  H13  05 .  N H .  CO .  N<J?  H  ,  scheidet 

sich  aus  einer  Lösung  von  Glykamin  und  Phenylisocyanat  in 
Pyridin  in  kleinen  Nadeln  vom  Smp.  174°  ab,  und  löst  sich  leicht 
in  Pyridin,  schwierig  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  und  gar  nicht 
in  Chloroform  und  Benzol.  Wendet  man  das  Phenylisocyanat  im 
Ueberschusse  an,  so  bildet  sich  das  Pentacarbamat  des  Phenyl- 

ureides,  C6H8(CONH.C6H,)506.NH.CO.N<p  „  ;  seine  mikro- 

skopischen,  bei  305°  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln  sind 
allein  in  Pyridin  löslich,  und  bleiben  beim  Kochen  mit  zehn- 
procentiger  Salzsäure  oder  Natronlauge  völlig  unverändert 

Phenylisosulfocyanat  ergiebt  keinen  substituirten  Thioharn- 
stoff,  sondern  eine  schöne  krystallisirte  Substanz  C17H1305NS,  die 
man  auch  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Glykamin 
erhält,  und  die,  gleich  einem  analogen  Derivate  der  d-Galaktose 
(s.  diese),  als  ein  Mercapto-Glyko-Oxazolin  zu  betrachten  ist;  sie 
liefert  eine  krystallisirte  Verbindung  mit  Silbernitrat. 

Glykosimin,  C6H13N05.  Diese  Verbindung  entsteht  nach 
Franchimont  und  Lobby  de  Bruyn  (C.  94,  374;  95  b,  288  und 
Z.  45,  709 ;  B.  28,  3084),  wenn  man  in  mit  Ammoniak  gesättigtem 
Methylalkohol  allmählich  feingepulverten  wasserfreien  Trauben- 
zucker löst,  und  das  Filtrat  vier  bis  fünf  Wochen  stehen  lässt; 
statt  des  Anhydrides  lässt  sich  auch  das  leichter  lösliche  Hydrat 
benutzen.  In  äthylalkoholischem  Ammoniak  löst  sich  Glykose 
kaum  auf,  wohl  aber  a-  oder  /3-Glykosepentacetat,  von  denen  man 
daher  ebenfalls  ausgehen  kann. 

Glykosimin    hat    die  Zusammensetzung  C6H13N06    und  die 

NH 

/\ 
Constitution    CH2OH  .  (CHOH)3  .  CH  .  CHOH;    die    Gruppe 

NH  0 

/\  /\ 

—  CH  .  CHOH  scheint  unmittelbar  aus  —  CH  .  CHOH  zu  ent- 
stehen. Nach  Wohl  sind  aber,  angesichts  der  Seltenheit  von 
a-Laktonen,  diese  Formeln  der  genannten  Autoren  wenig  wahr- 
scheinlich, und  wohl  durch  die  nachstehenden  zu  ersetzen: 
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^- NH^^ 

CH2()H  .  CHOH  .  CH  .  (CHOH), .  CHOH 


—CH. (CHOH),. CHOH. 

Glykosimin  krystallisirt  in  kugelförmigen  Aggregaten  weisser 
Nadeln  vom  Smp.  128°,  lässt  sich  aus  kaltem,  absolutem  Methyl- 
alkohol von  90  bis  95  Proc.  umkrystallisiren,  zeigt  ocD  =  -f-  19,5°, 
und  zerfällt  beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  unter  Ammoniak- 
Abspaltung  und  Caramelbildung;  bei  längerem  Kochen  mit  ab- 
solutem Methylalkohol  erhielt  Sj ollem a  (R  18,  292)  eine  Sub- 
stanz CiaH2oOio  .NH3  -f-  ^  H^O,  die  kleine  Krystalle  vom  Smp.  134° 
bildet,  leicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol  und  Aether 
löslich  ist,  ocD  =  — 20,75°  zeigt,  und  in  wässeriger  Lösung  all- 
mählich, mit  verdünnten  Säuren  erwärmt  sofort,  in  Glykose, 
Ammoniak  und  Methylalkohol  zerfällt.  Das  Glykosimin  ist  eine 
schwache  Base,  bildet  keine  Salze,  und  wird  schon  durch  kalte 
verdünnte  Säuren  wieder  zersetzt.  Ob  Glykosimin  auch  in 
wässeriger  Lösung  entsteht,  ist  nach  Lobry  de  Bruyn  mehr  als 
fraglich,  und  die  positiven  Angaben  Stone's  (Am.  17,  191)  beruhen 
entschieden  auf  Irrthum. 

Lässt  man  in  alkoholischer  Lösung  1  Mol.  Traubenzucker, 
1  MoL  Ammoniak  und  2  Mol.  Acetessigester  auf  einander  wirken, 
so  entsteht  nach  Biginelli  (G.  19,  215)  bei  mittlerer  Temperatur 
eine  neutrale  Substanz  Cl6Hao08N,  die  weisse  Nadeln  vom  Smp. 
190°  bildet,  in  heissem  Wasser  löslich  ist,  und  sich  mit  Eisen- 
chloridroth färbt,  —  bei  110°  hingegen  eine  Verbindung  C10H16X()5, 
deren  weisse  Krystalle  bei  130°  schmelzen.  Näher  untersucht 
sind  diese  Körper  nicht. 

Acetochlorglykose  und  Ammoniak  ergeben  eine  krystallisirte 
Verbindung,  die  jedoch  noch  nicht  eingehender  erforscht  ist 
(Tiemaxn,  B.  17,  241). 

d-Glykosamin,  C6H18N06.  Während  durch  anhaltendes 
Erhitzen  von  Chitinen  mit  Säuren,  nach  Berthelot  (C.  r.  42, 
227)  und  Staedeler  (A.  111,  21)  unter  Abspaltung  von  Ammoniak 
ein  Zucker  C6H12Ofl(?)  gebildet  wird,  den  man  als  Chitose  zu 
bezeichnen  pflegt  (s.  diese),  beobachtete  Ledderhose  (H.  2,  213; 
4,  139),  dass  bei  gemässigter  Einwirkung  der  Säuren  ein  noch 
stickstoffhaltiges  Zwischenproduct  entsteht,  das  er,  seiner  Zu- 
sammensetzung CtiHi3N06  entsprechend,  Glykosamin  benannte. 
Da  indessen   alle   von  späteren  Forschern  angestellten  Versuche, 
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mittelst  der  in  anderen  analogen  Fällen  gebräuchlichen  Methoden 
aus  dem  Glykosamin  Glykose  abzuspalten  oder  deren  Derivate  zu 
gewinnen,  nicht  zum  Ziele  führten,  vielmehr  statt  der  erwarteten 
d- Glykose  stets  die  isomere  (?)  Chitose  bezw.  deren  Abkömmlinge 
lieferten  (s.  bei  Chitose),  so  griff  allmählich  die  Meinung  Platz, 
dass  das  erwähnte  Amin  überhaupt  nicht  als  Glykosamin,  sondern 
als  Chitosamin  anzusprechen  sei.  Diese  Ansicht  wurde  erst  wider- 
legt, als  Fischer  und  Leüchs  (B.  35,  3787;  36,  24)  im  Verlaufe 
zu  ganz  anderen  Zwecken  angestellter  Untersuchungen  eine 
Synthese  der  fraglichen  Substanz  ausführten,  indem  sie  aus 
d-Arabinose  und  Cyanammonium,  oder  aus  d-Arabinosimin  und 
Blausäure,  die  d-Glykosaminsäure  gewannen  (s.  oben)  und  deren 
Lakton  zu  d-Glykosamin  reducirten,  dessen  ursprünglicher  Name 
sich  auf  diese  Weise  als  gerechtfertigt  erwies,  und  wieder  her- 
gestellt wurde.  Die  Entstehung  der  Chitose  aus  dem  d-Glykosamin 
erkannten  die  nämlichen  Forscher  als  Ergebniss  einer  ver- 
wickeiteren Reaction,  die  der  weiteren  endgültigen  Aufklärung 
durch  neue  Versuche  noch  harrt. 

Nach  den  eingangs  erwähnten,  sowie  nach  anderen,  weiter 
unten  (s.  bei  Chitose)  noch  näher  zu  besprechenden  Arbeiten  über 
die  Chitine  schien  es,  als  seien  ausschliesslich  diese,  im  Thier- 
und  Pflanzenreiche  zwar  keineswegs  spärlich  vorkommenden,  aber 
doch  einer  engbegrenzten  Gruppe  angehörigen  Substanzen  als 
Mutterstoffe  des  d-Glykosamins  anzusehen.  Spätere  Forschungen 
lehrten  jedoch,  dass  d-Glykosamin  sehr  allgemein  verbreitet 
ist,  indem  es,  entweder  als  solches,  oder  primär  in  Gestalt  eines 
complicirteren  Kohlenhydrates  (Polysaccharides),  als  Bestandtheil 
mindestens  einer  grossen  Gruppe  der  Eiweissstoffe  auftritt, 
nämlich  der  Glykoproteide,  insbesondere  der  Mucine,  Mucoide, 
und  ihrer  Abkömmlinge  (Hoppe-Seyler,  B.  27,  3329 ;  Müller  und 
Seemann,  C.  99,  1130;  Müller,  Biol.  42,  468;  Zanetti,  H.  29, 
373;  Neuberg,  B.  34,  3961;  Langstein,  H.  31,  49;  Kossel, 
B.  34,  3241). 

Erhitzt  man  z.  B.  20  g  Mucin  des  menschlichen  Sputums 
mit  100  ccm  concentrirter  Salzsäure  und  900  ccm  Wasser  drei  bis 
vier  Stunden  im  Wasserbade,  so  erhält  man  nach  Müller  neben 
Essigsäure  und  etwas  Lävulin säure  (nicht  Furol),  bis  34  Proc. 
der  Trockensubstanz  an  salzsaurem  Glykosamin;  21  bis  23  Proc. 
des  nämlichen  Körpers  liefert  das  Submaxillaris-Mucin,  das  jedoch 
nur  durch  concentrirtere  Säuren  zersetzt  wird  (SteüDEL,  H.  34, 
353),  und  einen  noch  höheren  Procentsatz  fast  völlig  reiner  Sub- 
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stanz  das  Pseudomucin  der  menschlichen  Ovarien  und  Ovarial- 
Cysten  (Hammarsten,  H.  6,  194;  Zängerle,  C.  1900,  1035; 
Neuberg  und  Heymann,  Chz.  26,  R.  133),  sowie  das  in  manchen 
Cysten  und  Cystomen  auftretende  Paramucin  (Panzer,  H.  28,  363; 
Leathes,  C.  1900,  45),  dessen  Einheitlichkeit  und  Individualität 
Orgler  und  Neüberg  jedoch  in  Abrede  stellten  (H.  37,  407).  Von 
den  Mucoiden  ist  am  eingehendsten  das  Ovo-Mucoid  des  Hühner- 
eies untersucht,  das  bei  der  Hydrolyse  nach  Mörner  (H.  18, 
525),  Spencer  (H.  24,  354),  Zanetti  (C.  98,  625),  Seemann  (C.  98  b, 
1271),  Müller  (BioL  42,  468),  und  Langstein  (Bioch.  1,  383), 
neben  Essigsäure  verschiedene,  zwischen  10  und  30  Proc.  der 
Trockensubstanz  wechselnde  Mengen  Glykosamin  -  Chlorhydrat 
ergiebt,  und  nach  Lang  stein  eine  andere  Kohlenhydratgruppe 
bestimmt  nicht  enthält;  ähnlich  verhalten  sich  auch  nach  den- 
selben Autoren  die  Mucoide  der  Ovarien,  des  Blutserums,  der 
Eiweissdrüsen  des  Frosches,  der  Eihüllen  der  Sepia-Eier,  die  der 
Sehnen,  der  elastischen  Gewebe,  und  der  Knochen  (Gies  und 
Cutter,  C.  1902b,  1058  und  1266),  sowie  die  der  Gallertmasse 
gewisser  Schwämme,  z.  B.  Chondrosia  reniformis  (Fürth,  C.  1901b, 
1024);  das  Mucoid  des  Blutserums  ist  nach  Zanetti  sogar  mit 
dem  Ovomucoid  identisch  (Chz.  27,  R.  162). 

In  welcher  Weise  das  Glykosamin  in  diesen  Eiweissstoffen 
gebunden  ist,  lässt  sich  bisher  nicht  bestimmt  angeben;  in  einigen 
Fällen  gelingt  die  Abspaltung  ziemlich  leicht,  in  anderen  nur 
schwierig,  auch  treten  zuweilen  neben  Glykosamin  noch  andere 
Substanzen  auf,  die  die  Zusammensetzung  amidirter  Hexosen  oder 
Hexobiosen  haben.  Als  Zwischenstufen  der  Spaltung,  oder  schon 
als  weitere  Zersetzungsproducte,  wurden,  z.  B.  von  Leathes 
(a.  a.  0.),  das  aus  seinem  sogen.  Paramucin  gewonnene  Para- 
mucosin,  Ci2H22NO]0,  bezeichnet,  sowie  von  Mörner  und  Schmiede- 
berg (B.  25,  R.  472)  das  von  ihnen  zuerst  aus  Chondroitin 
(s.  unten)  dargestellte  Chondrosin,  C12H2iNOn;  als  Formeln  dieser 
beiden,  anscheinend  einander  sehr  nahestehenden,  leider  aber  auch 
in  gleichem  Maasse  fragwürdigen  Substanzen  wurden  angegeben: 

COH 

CHaOHtCHOHX  .  CH  .  K  :  CH  .  (CHOH)4  .  CH2OH 
COH 

und    CH2OH  .  (CHOH)3  .  CH  .  N  :  CH  .  (CHOH)4  .  COOH. 

Ob  auch  Zugehörige  anderer  Abtheilungen  der  Eiweissstoffe 
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Glykosamin -Gruppen  enthalten,  ist  zur  Zeit  noch  fraglich;  bei 
den  Nucleoproteiden,  z.  B.  jenen  des  Pankreas,  ist  es,  entgegen 
Hammarsten,  nach  Müller  und  Lüthje  nicht  der  Fall  (Biol. 
42,  468),  die  Glykosamin -führenden  Albumine  des  Hühner- 
Eiweisses  und  -Eigelbes  sowie  des  Serums  aber  stehen  den 
Mucoiden  so  nahe,  dass  Hammarsten  sie  ihnen  sogar  ohne 
Weiteres  zurechnet. 

Bereits  bei  Besprechung  des  Vorkommens  der  Glykose  wurde 
der  Arbeiten  über  die  Abspaltung  von  Zucker  aus  Hühnereiweiss 
gedacht,  und  auch  die  Entstehung  von  Glykosamin  bezw.  von 
Chitose  erwähnt;  die  älteren  Angaben  waren  jedoch  mit  Unsicher- 
heiten behaftet,  da  Beimischungen  des  nach  Langstein  (Chz.  27, 
R.  75)  einen  ursprünglichen  Bestandtheil  des  Hühnereiweisses 
bildenden  Ovo-Mucoides  wahrscheinlich  blieben,  und  die  That- 
sache  unbekannt  war,  dass  neben  krystallisirbarem  Albumin 
u.  a.  auch  unkrystallisirbares  Conalbumin  vorhanden  ist,  sowie 
ein  weder  zu  den  Mucinen  noch  zu  den  Mucoiden  gehöriges 
Euglobulin  (Langstein,  C.  1901b,  814),  das  nach  Obermayer  und 
Pick  selbst  wieder  aus  mindestens  vier  verschiedenen  Körpern 
bestehen  soll  (Chz.  26,  R  126).  Durch  die  Arbeiten  von  Müller 
und  Seemann  (C.  98b,  1271  und  99,  1130;  Biol.  42,  468),  Osborne 
und  Campbell  (Am.  22,  422),  Spencer  (H.  24,  354),  Hofmeister 
(H.  24,  159;  C.  1902b,  1263),  und  Langstein  (H.  31,  49;  B.  35, 
176)  ist  es  jedoch  festgestellt,  dass  das  reinste  krystallisirte 
Albumin  des  Hühnereiweisses  thatsächlich  Glykosamin- 
Gruppen  enthält,  und  bei  der  Behandlung  mit  verdünnten 
Säuren,  z.  B.  beim  Kochen  mit  fünf  Theilen  dreiprocentiger  Salz- 
säure, wechselnde,  nach  Langstein  bis  zu  15  Proc.  der  Trocken- 
substanz ansteigende  Mengen  Glykosamin-Chlorhydrat  ergiebt; 
9  Proc.  von  diesem  liefert  nach  Langstein  auch  das  Conalbumin, 
und  11  Proc.  das  Euglobulin.  Im  reinen  Albumin  des  Hühner- 
eigelbes ist  ebenfalls  Glykosamin  nachgewiesen,  und  zwar  erhält 
man  bei  der  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  eine  nicht  unbe- 
deutende Menge  davon,  und  daneben  bei  der  Oxydation  d-Zucker- 
säure,  vermuthlich  durch  Spaltung  einer  complicirten  Substanz, 
der  aber  kein  Säurecharakter  zukommt  (Neuberg,  B.  34,  3963). 

Die  Form,  in  der  das  Glykosamin  im  Albumin  des  Hühner- 
eiweisses enthalten  ist,  kann  ebenfalls  noch  nicht  bestimmt  an- 
gegeben werden;  nach  Fränkel  (M.  19,  747)  ist  in  diesem  Albu- 
min, wie  auch  in  dem  des  Fleisches,  eine  relativ  locker  gebundene 
stickstoffhaltige,  und  vielleicht  auch  noch  eine  zweite,  stickstoff- 


Digitized  by 


Google 


Glyko8amin  aus  Eiweiss.  509 

freie  Kohlenhydratgruppe  vorgebildet,  die  durch  Einwirkung  pep- 
tischer  und  tryptischer  Enzyme  (z.  B.  Pepsin-Salzsäure),  sowie 
durch  Kochen  mit  Kali  oder  Barythydrat  leicht  abgespalten  wird. 
Fränkel  gewann  auf  diese  Weise,  jedoch  wegen  der  schwierigen 
und  mit  grossen  Verlusten  verbundenen  Reinigung  nur  in  ganz 
geringer  Menge  (1  Proc),  ein  Alba  min  genanntes  Product,  das 
der  Formel  n(C6H904.NH2)  -|-  H20,  oder,  da  n  wahrscheinlich 
=  2  ist,  der  Formel  C12H180j»(NH2)2  +  H20,  also  im  Ganzen 
der  Zusammensetzung  einer  zweifach  amidirten  Biose,  C12H22  09X2, 
entspricht.  Das  Albamin  ist  eine  weisse,  undeutlich  krystallinische, 
nicht  hygroskopische  Masse,  die  sich  bei  160°  bräunt  und  bei 
200°  ohne  vorherige  Schmelzung  Zersetzung  erleidet,  sich  leicht 
in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether  löst,  und  die 
Drehung  aD  =  -f-  30,22°  zeigt;  es  wirkt  nicht  reducirend,  giebt 
die  a-Naphtol-Reaction,  nicht  aber  die  Biuret-  und  die  Millon- 
sche  Reaction,  liefert  mit  verdünnten  Säuren  digerirt  kein  Furol, 
und  färbt  sich  nicht  mit  Phloroglucin  und  Salzsäure,  enthält 
also  weder,  eine  Pentosan-  noch  eine  Glykuron-Gruppe,  wird  durch 
ammoniakalischen  Bleiessig  gefällt,  und  ergiebt  beim  Benzoyliren 
das  Glykosamin-Tetrabenzoat  vom  Smp.  194°  (s.  unten).  Gegen 
heisse  verdünnte  Salzsäure  ist  es  noch  unbeständiger  wie  Chitosan 
(s.  bei  Chitose),  und  giebt  mit  ihr  nicht  erst  Glykosamin-Chlor- 
hydrat,  sondern  anscheinend  sogleich  Chitose  (?),  die  mittelst 
Phenylhydrazin  in  der  stark  reducirenden  Lösung  nachgewiesen 
werden  kann  (s.  unten). 

Das  krystallisirte  Serum-Albumin  aus  menschlichem  und 
Pferde-Blute  liefert  nach  Langstein,  unter  dem  Einflüsse  heisser 
verdünnter  Säuren,  oder  bei  zwölfstündiger  Digestion  mit  Pepsin- 
Schwefelsäure,  primär  vermuthlich  eine  Glykoalbumose  oder  ein 
Glykopepton,  weiterhin  eine  Substanz  C12H22N20^  gleichfalls  von  der 
Zusammensetzung  einer  zweifach  amidirten  Biose,  und  schliesslich 
Glykosamin  und  eine  Kohlenhydrat-Säure;  diese  giebt  die  Furol- 
Reactionen,  reducirt  nicht  FEHLiNG'sche,  wohl  aber  ammoniakalische 
Silber-Lösung,  liefert  ein  unlösliches  Baryumsalz,  und  lässt  bei 
der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  und  Alkali  gelbe  strahlige 
Conglomerate  des  Kaliumsalzes  eines  Benzoylderivates  krystalli- 
siren  (Langstein,  C.  1901b,  1024;  B.  35,  176;  Chz.  26,  R.  44). 
Verwandte  Glykoalbumosen  entstehen  anscheinend  bei  der  pep- 
tischen  Spaltung  des  Fibrins  (Pick,  Chz.  26,  R.  267),  und  bei  der 
Hydrolyse  des  Blut -Globulin  es  (Langstein,  Chz.  26,  966;  M. 
24,  445). 
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Zu  den  Mucoiden  gehörig,  oder  ihnen  nahe  verwandt,  ist 
ferner  das  sogenannte  Chondromucosin  oder  Osteoplasmid  der 
Knorpel.  Nach  Schmiedeberg  (B.  25,  R.  472),  Mörner  (H.  20, 
357;  23,  311),  sowie  Gies  und  Hawk  (C.  1902  b,  1059  und  1266) 
besteht  die  Knorpelsubstanz  wesentlich  aus  einem  Albumoid,  aus 
Leim  (Collagen),  und  aus  Chondromucosin,  das  richtiger  Chon- 
dromucoid  zu  benennen  wäre,  und  nicht  nur  einen  constanten, 
sondern  sogar  einen  specifischen  Theil  des  Knorpelgewebes  bildet, 
und  für  das  Vorhandensein  des  letzteren  selbst  da  charakteristisch 
sein  dürfte,  wo  dieses,  wie  z.  B.  in  den  Wänden  der  grossen 
Arterien,  bisher  histologisch  noch  nicht  nachgewiesen  werden 
konnte.  Unter  dem  Einflüsse  Ton  Säuren,  noch  leichter  unter 
dem  von  Alkalien,  erleidet  das  Chondromucoid,  dem  von  £tard 
die  sicher  unrichtige,  seinem  Schwefelgehalte  keine  Rechnung 
tragende  Formel  (C18HS5015N:>)n  zugeschrieben  wird  (C.  r.  132, 
1184),  eine  sehr  verwickelte  Spaltung,  als  deren  Producte  ein 
Albuminat,  Albumosen,  Peptone,  Schwefelsäure,  Schwefelwasser- 
stoff, reducirende  Kohlenhydrate,  und  Chondroitinsulfosäure 
auftreten,  welche  letztere  als  der  charakteristische  Bestandteil 
des  Chondromucoides  und  des  Knorpelgewebes  überhaupt  anzu- 
sehen ist. 

Nachgewiesen  ist  gebundene  Chondroitinsulfosäure  im  Knorpel- 
gewebe und  in  pathologischen  Knorpelbildungen  des  Menschen, 
im  normalen  menschlichen  Harne  (0,05  Proc),  in  dem  sie  auch 
nach  Eingabe  ihres  Natriumsalzes  auftritt,  im  Tracheal-  und 
Larynx-Knorpel,  im  hyalinen,  elastischen  und  Bindegewebs-Knorpel, 
sowie  im  Nierengewebe  des  Rindes,  in  der  Nasenscheidewand, 
dem  Ohrenknorpel  und  der  Magenschleimhaut  des  Schweines,  und 
in  den  Skelettknorpeln  der  Rochen  und  Haifische;  ausserdem 
kommt  sie  in  kleinen  Mengen  auch  frei  oder  als  Natriumsalz  in 
manchen  Knorpelgeweben  und  in  den  Wänden  grosser  Schlag- 
adern, z.  B.  der  Aorta,  vor  (Mörner,  a.  a.  O.;  Mörner,  C.  96, 
715;  Krawkow,  C.  98,  261). 

Zur  Darstellung  der  Chondroitinsulfosäure  fanden  Schmiede- 
berg und  Mörner  den  Nasenknorpel  des  Schweines  besonders 
geeignet,  was  jedoch  Müller  und  Stählin  (Biol.  42,  648)  nicht 
bestätigen  konnten.  Behandelt  man  diesen  Knorpel  einige  Tage 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Kalilauge  von  2  bis  5  Proc. 
oder  mit  Pepsin-Salzsäure,  so  erhält  man  das  sogenannte  Pepto- 
chondrin,  das  unter  dem  Einflüsse  von  Alkalien  Salze  der  links- 
drehenden Chondroitinsulfosäure,  CHH22NS017,  liefert,  die  bei  der 
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Hydrolyse  mit  verdünnten  Säuren  zunächst  Essigsäure,  Schwefel- 
säure und  Chondroitin,  ClsHa7014N,  und  weiterhin  Essigsäure 
und  das  schon  oben  erwähnte  Chondrosin,  C12H21NOu,  abspaltet; 
lässt  man  auf  diese  rechtsdrehende  und  stark  reducirende  Amido- 
säure  Baryt  einwirken,  so  zerfällt  sie  in  Glykosamin  und  Glykuron- 
säure,  die  als  Zersetzungsproduct  von  Chondroitinsulfosäure 
anderer  Herkunft  auch  Levene  nachgewiesen  haben  will  (H.  31,  395). 

In  festerer  Bindung  als  im  Chondromucoid  ist  Chondroitin- 
sulfosäure in  dem  von  Virchow  entdeckten  Amyloid  der 
specifisch  degenerirten  menschlichen  Leber  enthalten,  das  aber 
nach  Krawkow  (Chz.  22,  R.  13;  C.  92  a,  593)  in  kleinen  Mengen 
auch  in  normalen  menschlichen  Organen,  z.  B.  in  den  Wandungen 
der  grossen  Schlagadern,  und  in  grösseren  in  der  Milz  auftritt; 
nach  Cohn  sollen  aber  auch  Amyloide  vorkommen,  aus  denen 
kein  Glykosamin  zu  erhalten  ist  (H.  22,  153).  Chondroitinsulfo- 
säure, oder  eine  ihr  nahestehende  Substanz  ist  endlich  nach 
Schwarz  (H.  31,  460)  und  Levene  (Am.  22,  80;  31,  395)  ein 
Bestandtheil  vieler,  vielleicht  sogar  aller  Mucine,  und  bedingt 
deren  ausgesprochen  saure  Reaction,  wie  dies  auch  schon  Hoppe- 
Seyler  als  wahrscheinlich  bezeichnete. 

Entgegen  den  angeführten  Untersuchungen  bestreiten  jedoch 
neuerdings  Neuberg  (B.  35,  4011),  sowie  Orgler  und  Neuberg 
(H.  37,  407)  die  geschilderte  Natur  und  auch  die  Einheitlichkeit 
der  Chondroitinsulfosäure,  der  Chondroitinsäure  (=  Chondroitin), 
und  der  Chondrosinsäure  (=  Chondrosin),  aus  denen  allen  sie 
weder  Glykosamin  noch  auch  Glykuronsäure  abzuspalten  ver- 
mochten. Die  Chondrosinsäure  scheint  eine  reducirende  (stick- 
stofffreie?) Substanz  in  Verbindung  mit  einer  stickstoffhaltigen 
Säure  zu  enthalten,  deren  Isolirung  am  besten  gelingt,  wenn  man 
Chondrosinsäure  mit  Barytwasser  längere  Zeit  im  Brutschranke 
stehen  lässt,  das  abgeschiedene  Baryumsalz  in  Essigsäure  löst, 
mit  ammoniakalischem  Bleiessig  fällt,  die  Bleiverbindung  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt,  das  leicht  krystallisirende  Cadmium- 
oder  Kupfer-Salz  darstellt,  und  dieses  abermals  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt;  kocht  man  Chondrosinsäure  anhaltend  mit 
Barytwasser,  so  erhält  man  ausschliesslich  eine  Säure  C4Hs05,  die 
optisch-inactiv  ist,  ein  Baryumsalz  (C4H705)2.Ba  giebt,  und  nicht 
mit  der  d-Erythronsäure  übereinstimmt,  die  bei  der  Behandlung 
von  Glykosamin  mit  Barytwasser  entsteht  (s.  unten).  Die  er- 
wähnte stickstoffhaltige  Säure  ist  die  Oxyaminosäure  einer  Hexose, 
CoH1007(NH2),  schmeckt  nicht  süss,  zeigt  schwache  Rechtsdrehung, 
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liefert  kein  Furol,  und  giebt  keine  der  gewöhnlichen  Farben- 
reactionen,  wohl  aber  (ebenso  wie  d-Glykosaminsäure)  die  Pyrrol- 
probe.  Bleiessig,  Quecksilber-Acetat,  und  alkalisches  Silbernitrat 
füllen  sie  theilweise,  ammoniakalischer  Bleiessig  aber  völlig;  das 
Kupfersalz,  (C6H120KN)2.Cu,  krystallisirt  in  lasurblauen  Nadeln, 
und  auch  das  analoge  Cadmiumsalz  ist  krystallinisch. 

Zur  Darstellung  des  d-Glykosamins  ging  man,  vor  dem 
Bekanntwerden  der  Synthese  von  Fischer  und  Leüchs,  aus- 
schliesslich von  dem  durch  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Chitin 
gewonnenen  Glykosamin -Chlorhydrate  aus.  Durch  Zersetzung 
dieser  Verbindung  mit  Silbercarbonat,  oder  des  Sulfates  mit  Baryt- 
wasser, versuchten  Tiemann  (B.  17,  241)  und  Ledderhose  (a.  a. 
0.)  das  freie  Amin  abzuscheiden,  erhielten  aber  nur  eine  kleine 
Menge  zwar  krystallisirender,  aber  unreiner,  unbeständiger,  und 
mit  Zersetzungsproducten  vermischter  Substanz,  die  sich  nicht 
wieder  in  das  Chlorhydrat  zurückverwandeln  Hess.  Erst  in  viel 
späterer  Zeit  gelang  es,  unabhängig  von  einander,  Breuer  (B.  31, 
2193),  sowie  Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein  (R.  15,  250 
und  18,  77;  B.  31,  2476;  Z.  49,  730),  Bedingungen  für  die  Rein- 
darstellung des  Glykosamins  in  hoher  Ausbeute  (bis  90  Proc.)  zu 
ermitteln.  Nach  Breuer  ist  es  durchaus  erforderlich,  die  Gegen- 
wart oder  Entstehung  von  Wasser  auszuschliessen ;  man  bereitet 
durch  Einrühren  einer  heissen  concentrirten  wässerigen  Lösung 
reinen  Glykosamin -Chlorhydrates  in  10  bis  15  Theile  heissen 
absoluten  Alkohols,  einen  äusserst  feinen  Niederschlag  dieser 
Verbindung,  trocknet  ihn,  schüttelt  je  5  g  davon  mit  60  ccm  abso- 
lutem Alkohol  und  2,5  g  Diäthylamin  24  Stunden  bei  Zimmer- 
temperatur in  einer  Stöpselflasche,  suspendirt  den  abgesaugten 
Niederschlag  in  Alkohol,  schüttelt  ihn  17  Stunden  mit  etwas  Di- 
äthylamin und  Chloroform,  wiederholt  dies,  wenn  nöthig,  saugt 
ihn  abermals  ab,  und  wäscht  ihn  mit  Alkohol,  Chloroform,  und 
Alkoholäther  völlig  aus.  Nach  Lobry  de  Bruyn  und  van  Eken- 
stein schüttelt  man  5  g  fein  gepulvertes  Glykosamin-Chlorhydrat 
mit  50  bis  75  ccm  absolutem  Methylalkohol  und  0,534  g  Natrium- 
Methylat  fünf  bis  zehn  Minuten,  wobei  erst  Lösung  und  dann 
Abscheidung  von  Kochsalz  erfolgt,  und  lässt  das  Filtrat  krystalli- 
siren;  durch  Zusatz  von  Aether  wird  dieser  Vorgang  sehr  be- 
schleunigt, liefert  aber  Kochsalz-haltige  Krystalle,  die  mehrmals 
aus  Methylalkohol  umkrystallisirt  werden  müssen. 

Das  reine  d-Glykosamin,  das,  als  wichtiges  Uebergangs- 
glied  zwischen  Zuckern  und  Oxy-a-Aminosäuren,  die  Brücke  zu 
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den,  letztere  oft  enthaltenden  Proteinstoffen  bildet  (Fischer  und 
Leuchs,  B.  36,  24),  hat  die  Formel  und  Moleculargrösse  C6H13N05; 
seine  Constitution  erkannten  schon  Fischer  und  Tafel  (B.  20, 
2569)  als  CH2OH.(CHOH)i.CH(NH2).COH,  und  verglichen  sie 
mit  der  des  Amidoaldehydes  (B.  26,  95);  die  Configuration  ist 
nach  Fischer  und  Leüchs  (a.  a.  0.),  analog  jener  der  d-Glykos- 
aminsäure  (s.  oben), 

H    H     OH 
CH20H— C — -C— C—  ÖHtNI^)— COH, 

OH  OHH 

also  ebenfalls  bei  C  noch  unsicher.  Das  Glykosamin  scheint  in 
zwei  Modificationen  auftreten  zu  könneü,  und  bildet  ein  feines, 
lockeres,  blendend  weisses,  krystallinisches  Pulver,  schiesst  aber 
aus  siedendem  Methylalkohol  auch  in  schönen  weissen,  bis  1,5  mm 
langen  Nadeln  an,  die  sich  bei  105°  bräunen,  und  bei  110°  un- 
scharf und  unter  Zersetzung  schmelzen;  über  Schwefelsäure  und 
an  trockener  Luft  ist  es,  wenn  völlig  rein,  Monate  lang  haltbar, 
sobald  jedoch  Feuchtigkeit  zutritt,  zersetzt  es  sich  unter  Ammo- 
niakentwickelung. Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem 
und  warmem  Alkohol  und  Methylalkohol,  besser  in  siedendem 
Methylalkohol  (in  38  Theilen),  und  gar  nicht  in  Aether  und 
Chloroform.  Für  das  Drehungsvermögen  fand  Lobry  de  Brüyn 
aD  =  -\-±4t°  für  c  =  o,4,  und  Breuer  bei  sofortiger  Unter- 
suchung aD  =  +47,08  bis  -f- 48,64°,  und  nach  18  bis  24  Stunden 
aD  =  -|-  48,33  bis  +50,39°,  doch  lässt  er  das  Vorhandensein  von 
Multirotation  dahingestellt,  um  so  mehr,  als  die  Drehung  auch 
schon  mit  sinkender  Concentration  der  Lösung  merklich  wächst; 
«in  älterer  Werth  von  Hoppe-Seyler  und  Araki  (H.  20,  948), 
•aD  =  +84,98  bis  +86,40°,  scheint  irrthümhch  zu  sein. 

Die  wässerige  Lösung  des  reinen  Glykosamins  reagirt  al- 
kalisch, und  ergiebt  (bei  c  =  10)  noch  nach  fünfwöchentlichem 
Stehen  in  der  Kälte  zum  grössten  Theile  krystallisirtes  Chlor- 
hydrat, ist  also  ziemlich  beständig;  nicht  völlig  reines  Glykosamin 
zersetzt  sich  aber  oft  schon  binnen  24  Stunden,  und  beim  Er- 
wärmen tritt  stets  starker  Zerfall  ein,  so  dass  z.  B.  nach  ein- 
stündigem Kochen  schon  10  Proc.  des  Stickstoffes  in  Form  von 
Ammoniak  entwichen  sind.  Als  Producte  der  von  der  Menge  des 
Lösungsmittels  und  des  freien  Alkalis,  vom  Luftzutritte,  von  der 
Temperatur  u.  s.  f.  abhängigen  Zersetzung,  die  sich  sowohl  in  wässe- 

v.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  03 
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riger,  als  auch  in  alkoholischer  und  methylalkoholischer  Lösung 
vollzieht,  scheinen  primär  stickstoffhaltige  Zucker-Derivate  amid- 
artiger  Natur  aufzutreten,  die  sich  in  der  ammoniakhaltigen 
methylalkoholischen  Lösung  ziemlich  beständig  erweisen,  krystalli- 
sirte  Oxalate  geben,  und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast 
momentan  zwei,  durch  Alkohol  trennbare  Osazone  liefern  (deren 
eines  Glykosazon  ist),  und  vielleicht  auch  noch  andere  stickstoff- 
haltige Körper;  secundär,  wohl  unter  dem  Einflüsse  allmählich 
frei  werdenden  Ammoniaks,  scheidet  sich  dann,  als  Hauptproduct, 
ein  Körper  CgHgNC^  ab,  der  ein  Abkömmling  der  d-Fruktose  ist 
(s.  diese),  und  sich  bildet,  wenn  diese  Zuckerart  längere  Zeit  in 
ammoniakalischer  methyalkoholischer  Lösung  stehen  bleibt;  die 
nämliche  Substanz  tritt  auch  auf,  wenn  auf  methylalkoholische 
Glykosamin  -  Lösung  Natrium  -  Acetat ,  Natrium  -  Methylat ,  oder 
Natrium-Nitrit  einwirkt  (wobei  kein  Stickstoff  entweicht),  wenn 
man  krystallisirtes  Glykosamin  mit  ammoniakalischem  Methyl- 
alkohol zwölf  Wochen,  oder  bei  32°  18  bis  20  Tage  in  Berührung 
lässt,  und  endlich  wenn  man  kleine  Mengen  Glykosamin-Chlor- 
hydrat  mit  der  äquivalenten  Menge  Alkali  zersetzt,  und  die 
Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet 

Glykosamin  ist  nach  Tiemann  mit  Hefe  nicht  gährungsfähig, 
wird  aber  nach  Ledderhose  durch  Fäulnissbacterien  in  Essigsäure 
und  Buttersäure  übergeführt,  und  bietet  Schimmelpilzen  eine 
vortreffliche  Nährquelle  (Czapek,  C.  1902  b,  1069).  Es  reducirt 
energisch  Kupfer-,  Silber-  und  Wismuth-Lösung,  und  ist  schon 
gegen  kalte  wässerige  Alkalien  sehr  empfindlich;  beim  Erwärmen 
mit  Natron  spaltet  es  unter  Bräunung  und  Entwickelung  caramel- 
artig  riechender  Dämpfe  allen  Stickstoff  als  Ammoniak  ab,  und 
giebt  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  im  Rückflussrohre  auf  100a 
Milchsäure  und  Brenzcatechin.  Beim  Kochen  mit  Barythydrat 
entsteht  nach  Orgler  und  Neuberg  (H.  37,  407)  nicht,  wie 
Schmiedeberg  (C.  91b,  124)  angab,  Chondronsäure,  sondern 
d-Erythonsäure,  C4IIg06,  es  findet  also  ein  ähnlicher  Zerfall  statt, 
wie  bei  der  d-Fruktose  (s.  diese);  reducirende  Agentien  wirken 
nicht  ein;  ebenso  wenig  Chlor-  und  Brom  Wasserstoff  säure,  insofern 
sie  nicht  bei  hoher  Temperatur  oder  Concentration  völlige  Zer- 
setzung hervorrufen  (Pum,  M.  12,  435).  Beim  Erwärmen  von 
Glykosamin  mit  Kalium-,  Natrium-,  Baryum-  oder  Silber-Nitrit 
bildet  sich  nach  Ledderhose  (a.  a.  0.),  Tiemann  (B.  17,  241), 
und  Kueny  (H.  14,  330),  vermuthlich  die  freie  Chitose  (s.  diese). 

Bei  energischer  Oxydation   von  Glykosamin,   die   u.  a.  schon 


Digitized  by 


Google 


Glykosamin  (Verbindungen).  515 

durch  Verdampfen  einer  Lösung  des  Chlorhydrates  in  verdünnter 
Salpetersäure  erfolgt,  entsteht  Isozuckersäure,  C6H807,  bezw. 
Norisozuckersäure,  C6H10O8  (Tiemann,  B.  17,  246,  und  27,  118; 
Tiemann  und  Haarmann,  B.  19,  1257);  die  Beschreibung  dieser 
Säuren  wird  gelegentlich  jener  der  Chitose  gegeben  werden  (s. 
unten).  Oxydirt  man  aber  in  gelinder  Weise,  so  gelingt  es,  nach 
Fischer  und  Tiemann  (B.  27,  138),  nur  die  Aldehydgruppe  des 
Glykosamins  in  eine  Carboxylgruppe  überzuführen,  und  hierdurch 
eine  Amidosäure,  C5H10(NH2)O4.COOH,  zu  erhalten,  die  sich  als 
identisch  mit  der  bereits  geschilderten  d-Glykosaminsäure  (früher 
d-Chitaminsäure  genannt)  erweist,  und  als  2-Amino-d-Glykonsäure 
zu  betrachten  ist;  über  die  mittelst  salpetriger  Säure  (unter  Um- 
lagerung)  aus  ihr  entstehende  Chitarsäure  s.  bei  Chitose. 

Glykosamin-Monacetat,  C6H12(CaH80)NOß,  entsteht  nach 
Breuer,  wenn  man  ein  mehrere  Stunden  gestandenes  Gemisch 
von  methyl-alkoholischer  Glykosamin-Lösung  und  Essigsäurean- 
hydrid mit  soviel  absolutem  Aether  versetzt,  dass  sich  die  entstehende 
Trübung  nicht  mehr  löst,  und  dann  [noch  24  Stunden  stehen 
lässt;  Fränkel  und  Kelly  (M.  23,  123)  beobachteten  es  auch 
als  eines  der  Producte,  die  bei  Einwirkung  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  Chitin  abgespalten  werden,  und  zeigten,  dass  die  Acetyl- 
gruppe  am  Stickstoffatome  sitzt  Es  bildet  monokline,  dicke, 
farblose  Nadeln,  bräunt  sich  bei  150°  und  zersetzt  sich  unscharf 
bei  190°,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  siedendem  Methylalkohol, 
wenig  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether,  zeigt  in  Lösungen  von 
0,3275  bezw.  0,2342  g  zu  20  bezw.  15ccm  aD  =  +41,86  bezw. 
-j- 39,72°,  reagirt  neutral  und  bildet  keine  Salze,  wirkt  stark 
reducirend,  und  verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin. 

Glykosamin-a  -  Pentacetat  krystallisirt  nach  ILobry  de 
Brüyn  und  van  Ekenstein  (E.  18,  77;  Z.  49,  730)  zuerst,  wenn 
man  3  g  Glykosamin-Chlorhydrat  mit  4  g  Natriumacetat  und  20ccm 
Essigsäureanhydrid  drei  bis  vier  Minuten  kocht,  die  Flüssigkeit 
in  50ccm  Wasser  giesst,  sie  mit  Soda  neutralisirt,  mit  Chloro- 
form fractionirt  ausschüttelt,  und  dieses  verdunstet.  Es  bildet 
Nadeln  vom  Smp.  183,5°,  löst  sich  etwas  in  Wasser  und  absolutem 
Alkohol  (100  ccm  lösen  bei  25°  0,98  bezw.  0,89  g),  wenig  in  Wein- 
geist und  Benzol,  ist  optisch-inactiv,  und  regenerirt  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  Glykosamin-Chlorhydrat. 

Glykosamin-/3-Pentacetat  krystallisirt  aus  der  Mutter- 
lauge der  «-Verbindung  nur  langsam  und  schwierig,  bildet  schöne 
lange  Nadeln  vom  Smp.  133°,  löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol 
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(100  g  bei  25°  gesättigte  Lösung  enthalten  11,3  g)  und  Chloroform, 
zeigt  für  c  =  2  (in  Chloroform)  aD  =  -f-  86,5°,   und  verhält  sich 
gegen  kochende  Salzsäure  wie  die  a-Verbindung. 
Glykosamin-Benzoate.    Ein  Pentabenzoat, 

C6Hs(C7H50)5NO,,' 

erhielt  Püm  (M.  12,  435)  bei  Ausführung  der  BAUMANN'schen 
Reaction,  oder  beim  zweistündigen  Erhitzen  von  salzsaurem  Gly- 
kosamin  mit  Benzoylchlorid  auf  150  bis  160°;  aus  Eisessig  krystal- 
lisirt  es  in  feinen  Nadeln  vom  Smp.  215°,  die  sich  nicht  in  Wasser, 
schwer  in  kaltem  Alkohol  (in  200  Theilen),  ziemlich  leicht  aber 
in  heissem  lösen.  Wasser  spaltet  aus  ihm  nach  Müller  (Biol.  42, 
468)  amorphe  harzige  Massen  ab,  die  niedrigere  Benzoate  ent- 
halten. 

Schüttelt  man  eine  Lösung  von  5  g  Glykosamin-Chlorhydrat 
in  20  g  Wasser  mit  140  ccm  zehnprocentiger  Natronlauge  und 
20ccm  Benzoylchlorid,  so  erhält  man  nach  Baumann  (B.  19,  3*220) 
als  Hauptproduct  ein   Tetrabenzoyl-Glykosamin, 

C6H9(C7H,0)4N05, 

das  lange  Nadeln  vom  Smp.  197°  bildet,  in  Wasser  unlöslich,  in 
heissem  Alkohol  ziemlich,  in  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich 
ist,  mit  Säuren  unbeständige,  durch  Wasser  zersetzbare  Salze 
liefert,  und  sich  mit  Jodmethyl  verbindet;  kochende  Alkalien  zer- 
setzen es  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  und  Benzoesäure,  da- 
gegen greifen  es  Blausäure,  Phenylhydrazin,  Natriumamalgam  und 
salpetrige  Säure  nicht  an,  so  dass  eine  Benzoylgruppe  vielleicht 
in  den  Amidrest  eingetreten  ist  (Kueny  H.  14,  330).  Rauchende 
Salpetersäure  spaltet  eine  schön  krystallisirende  Dibenzoyl- 
verbindung  vom  Smp.  166°  ab,  die  sich  vermuthlich  auch  unter 
den  niederen,  in  kaltem  Alkohol  löslichen  Estern  vorfindet,  die 
als  Nebenproducte  bei  der  Gewinnung  des  Tetrabenzoats  auftreten. 
Ein  Tribenzoat  erwähnt  Fürth  (C.  1901b,  1024). 

Glykosamin-Formaldehyd,  C7H1506N,  glaubt  Ehrlich 
(H.  31,  520)  in  einem  Harne  beobachtet  zu  haben. 

Glykosamin-Oxim,  C6H10N2O6,  gewann  Breuer  durch  ein- 
tägiges Stehen  einer  mit  etwas  Aether  versetzten,  heissen,  absolut 
methylalkoholischen  Lösung  von  Glykosamin  und  Hydroxylamin, 
in  weissen,  harten  Prismen,  die  sich  bei  100°  bräunen,  bei  127° 
unter  Zersetzung  schmelzen,  und  in  absolutem  Methylalkohol  leicht 
löslich  sind.  Aus  dem  Oxime  des  Glykosamin  -  Chlorhydrates  (s. 
unten)  kann  diese  Verbindung  ebenfalls  dargestellt  werden. 
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Glykosamin-Semicarbazid,C7H16N406,  bildet  nach  Breuer 
farblose  Nadeln,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  165°,  löst  sich  in 
absolutem  Alkohol,  und  kann  mittelst  Benzaldehyd  glatt  zerlegt 
werden.  Aus  dem  Semicarbazide  des  Glykosamin -Chlorhydrates 
(s.  unten)  erhält  man  die  Verbindung  ebenfalls. 

Glykosamin  -  Phenylisocyanat  -  Verbindung.  Versetzt 
man  eine  gut  gekühlte  Lösung  von  2,25  g  Glykosamin-Chlorhydrat 
in  30  ccm  Wasser  und  10  ccm  n-Kalilauge  tropfenweise  und  unter 
stetem  Schütteln  mit  1,19  g  Phenylisocyanat,  so  scheint  zunächst 
ein  amorphes,  [noch  reducirendes,  schon  in  verdünntem  Alkali 
unlösliches  Additionsproduct 

CH2OH.(CHOH)3.CH<NH  co  NR  ^Hß 

zu  entstehen;  erwärmt  man  dieses  eine  Stunde  mit  20procentiger 
Essigsäure  im  Wasserbade,  so  geht  es  fast  quantitativ  in  sein 
Anhydrid,  C13H1606N2,  über,  das  als  a-Tetraoxybutyl-v-Phenyl-ji- 
Hydroximidazol 

C-    =--CH 

CH2OH.(CHOH)3 .  Ü=C— N.C.H, 

I 
OH 

anzusehen  ist.  Es  bildet  schöne  weisse,  rhombische  Krystalle,  die 

sich  bei  200°  bräunen  und  bei  210°  schmelzen,  ist  wenig  löslich 

in  Alkohol  und  Wasser   (in    165   Theilen),  zeigt  aD  =  -j-76,9°, 

wirkt  nicht  reducirend,  und  ist  werthvoll  für  den  Nachweis  des 

Glykosamines,  um  so  mehr,  als  seine  Unlöslichkeit  in  alkalischen 

Flüssigkeiten  eine  Trennung  von  gleichzeitig  anwesenden  Amido- 

säuren  ermöglicht  (Steüdel,  H.  33,  223;  34,  353). 

Glykosamin-Phenylsenf  öl- Verbindung.  Ein  dem  vorigen 

ganz  analoges  Imidazolderivat 

C=-  — CH 

/l  l 

CH2OH.(CHOH):,.N=C— N.C6H5, 

L 

das  a-Tetroxybutyl-v-Phenyl-fi-Mercapto-Imidazol,  entsteht,  gemäss 
der  Gleichung 

C6H1305N  +  C6H5.N  :  CS  =  HaO  +  C13Hlß04H2S, 

wenn  man  3,6g  Glykosamin  mit  2  g  Phenylsenföl  schüttelt,  oder 
4,3  g  Glykosamin-Chlorhydrat  nebst  der  berechneten  Menge  Soda- 
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lösung,  2  g  Phenylsenföl,  und  so  viel  Aceton,  dass  eine  klare 
Mischung  entsteht,  48  Stunden  stehen  lässt,  im  Wasserbade  ver- 
dampft, und  den  anfangs  öligen,  aber  bald  erstarrenden  Rück- 
stand aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Es  bildet  weisse  lange  Prismen 
oder  centimeterlange  Nadeln  vom  Smp.  108°,  löst  sich  leicht  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  kaltem,  etwas  in  Aceton, 
und  gar  nicht  in  Essigester  und  Benzol,  zeigt  für  c  =  2aD  = 
+  58°  20',  wirkt  nicht  reducirend,  und  giebt  mit  Silbernitrat  und 
Sublimat  einen  weissen,  flockigen,  in  heissem  Wasser  löslichen 
Niederschlag,  und  mit  Kupfersulfat  eine  ähnliche,  grünliche  bis 
bräunliche  Fällung.  —  Aus  unreinen,  z.  B.  Proteinstoffe  u.  dgL 
enthaltenden  Lösungen  krystallisirt  diese  Verbindung  nicht  aus 
(Neüberg  und  Wolff,  B.  34,  3843). 

Glykosamin-Allylsenföl-Verbindung,  C10H1C04N2S,  ist 
der  'vorstehenden  sehr  ähnlich  und  bildet  lange,  weisse  Prismen 
vom  Smp.  138°;  die  Löslichkeit  ist  etwas  grösser  als  die  des 
Phenylsenföl-Derivates  (Neüberg  und  Wolff,  a.  a.  0.). 

Glykosamin -Phenyl-Hydrazon.  Ob  eine  solche  Ver- 
bindung primär  entsteht,  ist  fraglich,  jedenfalls  konnte  sie  bisher 
nicht  isolirt  werden;  beim  weiteren  Kochen  mit  Phenylhydrazin 
erhielt  Breuer  Glykosazon,  das  sich  jedoch,  wie  bereits  Tiemank 
(B.  27,  118)  beobachtete,  und  Müller  (Biol.  42,  468)  bestätigte, 
nur  unvollständig  und  langsam  bildet  und  abscheidet 

Glykosamin-Dipjhenyl-Hydrazon,  C18H28N304,  entsteht 
nach  Breuer  nicht  aus  freiem,  wohl  aber  aus  nascirendem  Gly- 
kosamin; lässt  man  äquivalente  Mengen  von  Glykosamin-Chlor- 
hydrat,  absolut  alkoholischem  Kali,  und  Diphenylhydrazin  mit  etwas 
Ligroin  48  Stunden  stehen,  so  krystallisirt  es  in  schönen  langen 
Nadeln,  die  'sich  bei  140°  bräunen  und  bei  162°  zersetzen,  in 
absolutem  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  unlöslich  sind,  und 
in  Berührung  mit  Wasser  oder  Weingeist  Zerfall  erleiden. 

Glykosamin-Cyanhydrin  ist  das  Nitril  der  noch  weiter 
unten  zu  besprechenden  2-Amino-Glykoheptonsäure  von  Neuberg 
(B.  35,  4009). 

Glykosamin-Chlorhydrat,  CÄHn(NH2)05  .HCl,  wird  durch 
Neutralisation  einer  frischen  Lösung  der  reinen  Base  quantitativ 
erhalten,  und  tritt  nach  Tanret  (BL  HI,  17,  802)  in  zweierlei 
Modificationen  auf.  Die  a-Form  bildet  schöne,  glänzende,  süsslich- 
salzig  schmeckende,  monokline  Krystalle  vom  Axen Verhältnisse 
a:b:c=  1,5889:1:0,7786,  ß  =  85° 30'  (Fock,  Kryst.  14,  49),  die 
sich   leicht  in  Wasser,    schwerer   in   Alkohol  und   gar  nicht  in 
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Aether  lösen,  und  zeigt  die  Drehung  aj>°  =  -f-100°,  die  bei 
längerem  Stehen  auf  «i°  =  — |— 72,5°  herabsinkt;  die  0-Form,  die 
man  erhält,  wenn  man  die  «-Form  in  zwei  Theilen  Wasser  von 
60°  löst,  und  die  Lösung  nach  dem  Abkühlen  unter  heftigem  Um- 
rühren in  10  Theile  absoluten  Alkohol  giesst,  krystallisirt  in 
hexagonalen  Nädelchen,  und  zeigt  für  t  =  0  bis  20°,  unabhängig 
von  der  Concentration  und  vom  Alkoholgehalte  der  Lösung,  die 
constante  Drehung  aD  =  — |— 72,5°;  das  nämliche  Verhältniss  der 
beiden  Drehungen  beobachtete  auch  Sundwik  (H.  34,  157).  Früher 
hatten  gefunden:  Ledderhose  (a.  a.  0.)  für  c  =  10  bis  16,5,  un- 
abhängig von  der  Temperatur,  aD  =  4-69,54°,  Winterstein  (B. 
27,  3113)  für  c  =  10  ctD  =  73,7°,  Müller  (BioL  42,  468)  aD  = 
-(-69,9°;  nach  Landolt  (B.  19,  49)  nimmt  die  Rotation  mit 
steigender  Verdünnung  erst  ab,  dann  aber  wieder  zu,  so  dass  für 
p  =  5,1584  und  2,5926,  und  bei  oc\°  =  1,01865  und  1,00853,  aD 
=  +74,64«  und  70,61°  beträgt. 

Die  wässerige  Lösung  des  Chlorhydrates  ist  in  der  Wärme 
sehr  veränderlich  (Tanret).  Silbercarbonat  scheint  d-Glykoson  zu 
ergeben  (Lobry  de  Brüyn,  R  15,  250),  Kupferoxydhydrat  wird 
mit  lazurblauer  Farbe  gelöst,  ammoniakalischer  Bleiessig  bewirkt 
eine  starke  Fällung,  und  concentrirte  Kalilauge  spaltet,  besonders 
beim  Erwärmen,  Ammoniak  ab,  wobei  Gelbfärbung  eintritt,  und 
ein  Geruch  nach  Caramel  bemerklich  wird  (Winterstein,  B.  27, 
3113).  Mit  Phenylhydrazin  behandelt,  liefert  das  Chlorhydrat,  an- 
scheinend unter  Umlagerung,  ein  Osazon,  das  identisch  mit  jenem 
der  d-Glykose  und  der  d-Fruktose  ist  (Tiemann,  B.  19,  49;  Fischer 
und  Tiemann,  B.  27,  138);  ein  Methylphenyl- Osazon  lässt  sich 
nicht  darstellen  (Neuberg,  B.  35,  961). 

Eine  krystallisirte  Acetylverbindung  des  Glykosamin -Chlor- 
hydrates erwähnen  Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein  (R. 
15,  250). 

Eigentümliche  Verbindungen  liefert  das  Chlorhydrat,  das 
offenbar  die  Salzsäure  in  fester  Form  gebunden  oder  eingelagert 
enthält,  mit  Hydroxylamin,  Semicarbazid  und  Phenylhydrazinen: 

Das  Oxim,  C6H1606N2C1,  erhielt  Winterstein  (B.  29,  1392), 
indem  er  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  der  Componenten 
zwölf  Stunden  stehen  liess  und  dann  im  Wasserbade  bei  40  bis 
50°  eindampfte;  aus  Alkohol  von  70  Proc.  krystallisirt  es  in 
kleinen,  radial  angeordneten  Nadeln  vom  Smp.  166°;  es  löst  sich 
in  kaltem  Wasser  und  siedendem  Weingeist,  liefert  mit  Silber- 
nitrat Chlorsilber,  reducirt  ammoniakalische   Silberlösung   unter 
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Spiegelbildung ,  löst  frisch  gefälltes  Kupferoxydhydrat  prächtig 
pfirsichblüthenroth,  giebt  mit  Nessler's  Reagens  eine  schwache 
braune  Fällung,  und  bildet  beim  Erwärmen  mit  starker  Natron- 
lauge Cyannatrium.  Lässt  man  auf  die  in  Alkohol  suspendirte 
Verbindung  Diäthylamin  einwirken,  so  geht  sie  nach  Breuer  in 
das  Glyko8amin-Oxim  über.  —  In  wesentlich  besserer  Ausbeute 
(75  Proc.)  entsteht  das  Oxim,  C6H1Ä06N2C1,  bei  Anwendung  eines 
Ueberschusses  von  Hydroxylamin  (Neuberg  und  Wolff,  B.  35, 
4017).  Beim  Acetyliren  liefert  es  das  Pentacetat  des  d-Glykos- 
aminsäure-Nitriles, 

CH20(C2H30).[CHO(C2H80)]s.CH.NH(C2H80).CN; 

dieses  krystallisirt  in  glasglänzenden  Prismen  vom  Smp.  118  bis 
119°,  und  spaltet  zwar  mit  Silberoxyd  Blausäure  ab,  ergiebt  aber 
dabei  keine  fassbare  Pentose. 

Das  Semicarbazid,  C7H17N40;)C1,  stellte  Breuer  dar,  indem 
er  eine  24  Stunden  gestandene  concentrirte  Lösung  der  Compo- 
nenten  im  Vacuum  bei  50°  eindampfte;  es  krystallisirt  in  farb- 
losen Nadeln,  die  sich  bei  140°  bräunen  und  bei  160  bis  170° 
zersetzen,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  absolutem  Alkohol  und 
Methylalkohol  unlöslich,  und  wird  durch  Digeriren  mit  Diäthyl- 
amin in  Glykosamin-Semicarbazid  übergeführt. 

Das  p-Nitrophenyl-Hydrazon,  CH2OH.(CHOH)8 .  CH(NH2. 
HC1).CH  =  N2H.C6H4(NO,),  scheidet  sich  nach  Neuberg  und 
Wolff  (B.  34,  3842)  ab,  wenn  man  Lösungen  von  2,15g  des 
Chlorhydrates  in  10  ccm  Wasser  und  1,53  g  des  Hydrazines  in 
50ccm  absoluten  Alkohols  mischt,  nach  zweitägigem  Stehen  im 
Vacuum  concentrirt,  mit  Alkohol  und  Aether  durchrührt,  die  in 
etwas  Wasser  gelöste  Masse  mit  20  Theilen  absoluten  Alkohols 
versetzt,  mit  Thierkohle  entfärbt,  und  bei  40°  concentrirt ;  es  bildet 
gelbe  mikroskopische  Nadeln,  die  bei  210°  unter  Zersetzung  und 
starker  Gasentwickelung  schmelzen,  löst  sich  etwas  in  Wasser, 
wenig  in  Alkohol  und  Pyridin,  gar  nicht  in  anderen  Lösungs- 
mitteln, und  zeigt  für  c  —  2  aD  =  — 75°;  die  gelbe  wässerige 
Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Alkali  tiefroth,  von  Ammonium- 
carbonat  rosa. 

Glykosamin  -  Bromhydrat  wird  nach  Breuer  am  leich- 
testen durch  Zusatz  von  Bromwasserstoff  zu  methylalkoholischer 
Glykosaminlösung  gewonnen;  es  ist,  aus  Wasser  krystallisirt  und 
noch  feucht,  zersetzlich,  sofort  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen 
und  langsam  bei  100°  getrocknet,  aber  völlig  beständig;  es  bildet 
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glänzende,  weisse,  monokline  Prismen,  ist  mit  dem  Chlorhydrat 
isomorph,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  gar  nicht 
in  Aether,  und  zeigt  Rechtsdrehung,  die  gemäss  der  Formel  a&° 
=  —j- 55,21°  -|-  0,053053  q  mit  steigender  Verdünnung  zunimmt 
(Landolt,  B.  19,  155;  Tiemann,B.  19, 156;  Neuberg,  B.34,  3482). 
Mit  p-Nitrophenylhydrazin  giebt  es  eine  Verbindung  Ci2HlyG6N4Br, 
deren  gelbliche  Krystalle  bei  190°  unter  Zersetzung  zu  schmelzen 
beginnen,  und  die  der  des  Chlorhydrates  gleicht,  jedoch  etwas 
leichter  löslich  ist  (Neuberg  und  Wolff,  B.  34,  3842). 

Glykosamin- Jod hydrat  scheidet  sich  nach  Breuer  beim 
langsamen  Verdunsten  der  mit  Aether  versetzten  methylalkoho- 
lischen  Lösung  der  Componenten  in  grossen,  prachtvoll  glänzenden 
Platten  aus,  die  sich  bei  145°  bräunen,  und  bei  165°  unter  Zersetzung 
schmelzen;  es  löst  sich  in  Wasser,  absolutem  Alkohol  und  Methyl- 
alkohol, die  wässerige  Lösung  ist  aber  nach  Tiemann  unbeständig, 
und  zersetzt  sich  beim  Concentriren. 

Krystallisirtes  Glykosamin-Sulfat,  -Citrat,  und  -Tartrat 
beobachtete  Breuer  ebenfalls,  und  Tiemann  gewann  auch  das 
Acetat  und  Nitrat  krystallisirt;  die  Lösungen  dieser  Verbin- 
dungen sind  unbeständig  und  reagiren  sauer.  Das  Oxalat, 
(CeHjgNOß^.CalLO^  erhielt  Breuer,  indem  er  eine  concentrirte 
wässerige  Glykosaminlösung  mit  absolut  alkoholischer  Oxalsäure- 
lösung, sowie  mit  Alkohol  und  Aether  versetzte;  es  bildet  feine 
Nadeln,  die  sich  bei  145  bis  150°  bräunen  und  bei  155°  zer- 
setzen, löst  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  Aether, 
und  reagirt  neutral. 

Die  Verbindungen,  die  nach  Tiemann  auf  Zusatz  von 
alkoholischem  Kali  und  von  ammoniakalischem  Bleiessig  zu  Gly- 
kosamin-Lösung  ausfallen,  sind  nicht  näher  untersucht. 

Zum  Nachweise  des  Glykosamines ,  z.  B.  bei  der  Spaltung 
von  Eiweissstoffen,  eignet  sich  nach  Neuberg  und  Wolff  (B.  34, 
3840)  am  besten  die  Oxydation  zu  Norisozuckersäure ,  die  man 
als  Bleiverbindung  ausfällt,  durch  Schwefelwasserstoff  in  Freiheit 
setzt,  und  in  das  sehr  charakteristische  Cinchoninsalz  überführt 
Zur  Trennung  von  der  Zucker-  oder  Schleimsäure  kann  deren 
Eigenschaft  dienen,  viel  leichter  lösliche  Alkaloidsalze ,  dagegen 
viel  schwerer  lösliche  Doppelhydrazide  zu  geben  (s.  bei  Chitose). 

Die  gewöhnlichen  Farbenreactionen  der  Aldo-  und  Keto- 
Hexosen,  sowie  der  Pentosen,  giebt  d- Glykosamin  nicht  (Rosin, 
H.  38,  555;  Neubauer,  M.  24,  460). 
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G;iykose-UreId,  C6H1206  =  N.CO.NH2.  Diese,  vielleicht 
auch  im  Harne  vorkommende  Verbindung  erhielten  Lobry  de 
Brüyn  und  Schoorl  (R.  19,  398),  sowie  Schoorl  (R.  22,  31),  in 
amorphem  Zustande  beim  Zusammenschmelzen  von  Glykose- 
anhydrid  (Snip.  145°)  und  Harnstoff  (Smp.  132°),  das,  wie  bereits 
Herzfeld  (D.  Z.  22,  876)  wahrgenommen  hatte,  unter  theilweiser 
Zersetzung  schon  bei  100°  erfolgt,  und  in  krystallisirtembei 
der  Reaction  zwischen  Glykose,  Harnstoff  und  verdünnten  Säuren, 
die  aber,  weil  umkehrbar,  sets  nur  unvollständig,  und  bei  50° 
nicht  viel  besser  als  schon  bei  25°  verläuft;  beim  blossen  Kochen 
der  Componenten  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  tritt 
keine  Verbindung  ein. 

Zur  Darstellung  löst  man  6kg  Glykose,  2kg  Harnstoff  und 
550  g  concentrirte  Schwefelsäure  (vorher  mit  Wasser  verdünnt)  zu 
30  Litern,  lässt  14  Tage  bei  50°  stehen,  neutralisirt  noch  warm 
mit  2,5  kg  feingeriebenem  Baryumcarbonat ,  decantirt  nach  24 
Stunden ,  wäscht  den  Niederschlag  durch  zweimaliges  Mischen  mit 
1  bis  2  Litern  Wasser  und  Absaugen  aus,  versetzt  die  ganz  schwach 
saure  Lösung  mit  0,5  kg  Presshefe,  lässt  unter  Zugabe  von  750  ccm 
doppeltnormaler  Schwefelsäure  zwei  Tage  gähren,  filtrirt  die  mit 
0,5  kg  Baryumcarbonat  neutralisirte  und  mit  etwas  Kieseiguhr 
und  Holzschleifmehl  vermischte  Flüssigkeit,  concentrirt  sie  im 
Vacuum  bei  50°  zu  5  Litern,  rührt  wo  möglich  einige  Impfsplitter 
ein,  und  lässt  einige  Tage  stehen;  die  Krystalle  saugt  man  erst 
für  sich,  und  dann  nochmals  nach  dem  Anreiben  mit  Methyl- 
alkohol ab,  löst  sie  in  wenig  heissem  Wasser,  rührt  kochenden 
95procentigen  Alkohol  bis  zur  beginnenden  Trübung  hinzu,  und 
lässt  ganz  allmählich  abkühlen. 

Das  reine  Glykose-  Ureid  bildet  centimeterlange,  wasserklare, 
rhombische  Tafeln  und  Nadeln  vom  Smp.  207°  und  vom  Brechungs- 
index 1,56,  besitzt  das  specifische  Gewicht  1,480,  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  etwas  in  Alkohol  (bei  25°  in  Alkohol  von  100  Proc. 
zu  0,042  Proc,  in  solchem  von  85  Proc.  zu  0,72  Proc.)  und  Methyl- 
alkohol (bei  25°  in  solchem  von  100  Proc.  zu  0,20  Proc),  und 
gar  nicht  in  Aether,  Aceton,  Chloroform,  Essigester,  Benzol  und 
Ligroin.  Die  Verbrennungswärme  ist  3742  cal.  f ür  1  g  und  8307 
cal.  für  1  g-Mol.,  die  Bildungswärme  gemäss  der  Gleichung  CrtH1206 
+  CO(NH2)2  =  H20  +  C7H14N206  —49  Cal.  Das  Drehungs- 
vermögen beträgt  «iß  =  — 23,5°,  Multirotation  ist  nicht  nach- 
weisbar. Die  Moleculargrösse  entspricht  der  einfachen  Formel 
C-H,4N2(V,   die  basischen  Eigenschaften   sind  äusserst  schwach, 
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und  es  entstehen  keine  Salze  mit  mineralischen  oder  organischen 
Säuren.     Gährungsvermögen  ist  nicht  vorhanden. 

Die  wässerige  Lösung  ist  schon  bei  50°  unbeständig  und 
spaltet  beim  Kochen  Ammoniak  ab.  Natriumamalgam  wirkt  nicht 
reducirend,  Brom  allein  nicht  oxydirend;  Brom  und  Bleicarbonat 
ergeben  keine  fassbare  Säure,  Hydroperoxyd  und  Eisensalze  nur 
Oxalsäure.  Verdünnte  Alkalien  bewirken  allmähliche  Hydrolyse, 
concentrirte  Zersetzung  unter  theilweiser  Umlagerung  in  andere 
Zuckerarten;  FEHLiNG'sche  Lösung  wird  aber  erst  nach  längerem 
Kochen  und  viel  langsamer  als  von  Traubenzucker  reducirt,  Bar- 
FOED'sche  binnen  ein  bis  zwei  Minuten  gar  nicht.  Säuren,  auch 
Essigsäure,  zerlegen  das  Glykose-Urei'd  in  der  Kälte  bis  zu  einem 
gewissen  Grenzzustande  (da  die  Reaction  umkehrbar  ist),  in  der 
Wärme  aber  völlig;  salpetrige  und  unterbromige  Säure  zersetzen 
es  unter  Stickstoffentwickelung. 

Ein  Nitramin,  C6Hia06  =  N.CO.NOa,  entsteht  beim  Behan- 
deln des  Glykose-Ureides  mit  absoluter  Salpetersäure  in  Form 
einer  gelblichen  Masse.  Beim  Acetyliren  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Natriumacetat  oder  Chlorzink  erhält  man  als  alleiniges  Pro- 
duct  ein  Pentacetat,  C7H9(C2H30)b06N2,  das  in  langen  rhom- 
bischen Nadeln  vom  Smp.  200°  krystallisirt,  sich  leicht  in  heissem 
Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  in  Chloroform  und  Essigester,  und 
etwas  in  Aether  und  Benzol  löst,  und  erst  nach  längerem  Kochen 
reducirt;  da  die  eine  Acetylgruppe  dem  Harnstoffreste  anhaftet, 
reagirt  die  Verbindung  nicht  mit  salpetriger  Säure  und  Natrium- 
hypobromit,  und  lässt  sich  auch  nicht  in  das  Glykose-Pentacetat 
überführen.  Ein  Tetrabenzoat  des  Glykose-Ureides  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  weissen  Nadeln  vom  Smp.  118°. 

Von  den  substituirten  Harnstoffen  reagiren  mitGlykose  nur 
die  unsymmetrischen,  d.  h.  jene,  die  noch  eine  unveränderte 
N Ha -Gruppe  enthalten;  doch  ist  diese  Regel  nicht  umkehrbar, 
denn  sie  gilt  z.  B.  nicht  für  den  asymmetrischen  Diphenyl-Harn- 
stoff.  Dargestellt  sind  z.  B.  Glykose-Methylureid,  C8Hlß06N2, 
das  nur  langsam  in  Nadeln  vom  Smp.  126°  krystallisirt,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich  ist,  aD  =  —  30,3°  zeigt,  und  Barfoed's 
Lösung  nicht  reducirt;  Glykose-Dimethylureüd,  C9H18O0N.j, 
dessen  mikroskopische  Kryställchen  bei  157°  unter  Gasentwicke- 
lung schmelzen,  das  aD  =  — 33°  zeigt,  und  nicht  reducirend 
wirkt;  Glykose-Phenylureüd,  CnHls06N2,  das  weisse  Krystalle 
vom  Smp.  223°  bildet,  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
löst,  und  ocD  =  —  55°  zeigt. 


Digitized  by 


Google 


524  Glykose-Amidoguanidin. 

Glykose-Semicarbazon.  Diese,  zuerst  von  Herzfeld  (Z. 
45,  853;  BL  Ass.  14,  377)  krystallisirte,  aber  nicht  ganz  rein  ge- 
wonnene Verbindung  bildet  sich  gemäss  der  Gleichung 

c,Hlto,  +  co<^s-NHä  =  H,0  +  co<$g;N  =  c^»0*' 

beim  Erkalten  einer  mit  etwas  Aether  versetzten  alkoholischen 
Lösung  von  Glykose  und  freiem  Semicarbazid  (Breuer,  B.  31, 
2199);  es  krystallisirt  in  schönen  farblosen  Nadeln  vom  Smp.  175° 
und  löst  sich  leicht  in  absolutem  Methylalkohol.  Durch  Kochen 
mit  Benzaldehyd  wird  es  nach  Herzfeld  leicht  zerlegt 

Glykose -Thi os emicarbazon,  C6Hn06  =  N.NH.CS.NHa, 
entsteht  nach  Neuberg  und  Neimann  (B.  35,  2055),  wenn  man 
eine  Lösung  von  1,8  g  Glykose  und  0,9  g  Thiosemicarbazid  in 
möglichst  wenig  Wasser  mit  soviel  absolutem  Alkohol  versetzt, 
dass  eben  noch  keine  bleibende  Trübung  eintritt,  zwei  Stunden 
rückfiiessend  kocht,  und  die  beim  Abkühlen  ausgeschiedene  Masse 
aus  Alkohol  von  80  Proc.  umkrystalüsirt  Die  Substanz  bildet  weisse 
rhombische  Plättchen  vom  Smp.  204°,  ist  allein  in  Wasser  löslich, 
und  giebt  keine  beständige  Verbindung  mit  Silbernitrat. 

Glykose-Guanidin  fand  Herzfeld  dem  Semicarbazon  ganz 
analog,  stellte  es  aber  nicht  rein  dar  (a.  a.  0.). 

Glykose-Amidoguanidin.  Das  [Chlorhydrat  dieser  Ver- 
bindung entsteht  nach  der  Gleichung 

C6H1206  +  CN4H6.HC1  =  H20  +  C7HlflN406.HCl, 
wenn  man  18  g  Glykose  mit  100  ccm  Alkohol  von  96  Proc.  und 
so  viel  Wasser,  dass  der  Zucker  zur  Hälfte  in  Lösung  geht,  im 
Wasserbade  erwärmt,   11,05  g  gepulvertes  salzsaures  Amido-Gua- 

yNH.NH, 
nidin  C^=NH  hinzurührt,    die    Masse    nach    24 stündigem 

XNH2 
Stehen  mit  Alkohol  von  96  Proc.  wäscht  und  absaugt,  sie  aus  eben- 
solchem Alkohol  umkrystalüsirt,  und  im  Vacuum  bei  111°  trocknet. 
Die  Verbindung  bildet  Warzen  rhombischer  Krystalle  der  Formel 
C7Hlt;N40ä.HCl  -|-  H20  vom  Smp.  165°,  ist  ziemlich  hygro- 
skopisch, löst  sich  in  Wasser  und  heissem  Alkohol  leicht,  in 
kaltem  und  absolutem  Alkohol  schwer,  in  Aether  gar  nicht,  und 
zeigt  die  Rotation  uD  = — 15,8°;  Säuren  und  Alkalien  zerlegen 
sie  wieder. 

Das  Acetat  des  Glykose -Amidoguanidins  krystallisirt  in 
weissen  Nadeln,  das  saure  Sulfat  ist  ein  Syrup,  das  neutrale 
Sulfat  bildet  dünne  vierseitige  Täfelchen,  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
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wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol,  nicht  in  Aether, 
und  ist  ebenfalls  linksdrehend. 

Das  Nitrat  erhält  man  am  leichtesten  durch  zehn  Minuten 
langes  Verschmelzen  gleicher  Theile  Glykose  und  Amidoguanidin- 
Nitrat  im  Paraffinbade  bei  130  bis  135°,  und  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol;  es  bildet  feine  Nadeln  vom  Smp.  180°,  ist  leicht  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether  löslich,  und  zeigt 
in  wässeriger  Lösung  ai°  =  —  9,4°. 

Acetylirt  man  das  Nitrat  durch  Kochen  mit  2,5  Theilen  Essig- 
säureanhydrid und  einem  Theil  Natriumacetat,  so  werden  unter 
heftiger  Reaction  die  Hydroxylgruppen  des  Glykoserestes  ange- 
griffen, zugleich  aber  tritt,  unter  Abspaltung  von  1  MoL  Wasser, 
eine  Acetylgruppe  in  den  Guanidincomplex  ein,  und  es  entsteht  ein 
als  Dicyan- Derivat  aufzufassender  Körper  C19H26N4O10  -f-  H20. 
Gereinigt  krystallisirt  er  aus  Alkohol  in  kugeligen  Aggregaten 
mikroskopischer  Nadeln,  aus  Benzol  in  wasserfreien  Warzen;  er 
ist  neutral,  fühlt  sich  fettig  an,  löst  sich  nicht  in  Ligroin,  leicht 
in  Alkohol,  Essigsäure,  siedendem  Benzol  und  heissem  Wasser, 
schwer  in  kaltem  Wasser,  und  zeigt  Linksdrehung  (in  vierprocen- 
tiger  Lösung  —  7,85°).  Säuren  und  Alkalien  spalten  fünf  Acetyl- 
gruppen  ab,  und  es  verbleibt  eine  Substanz  C9  H16  N4  05  +  2  H2  0, 
die  in  schönen  rhombischen  Nadeln  krystallisirt,  sich  in  kaltem 
Wasser  leicht,  in  heissem  und  in  Alkohol  sehr  leicht,  in  abso- 
lutem Alkohol  aber  nicht  löst,  neutral  oder  schwach  basisch 
reagirt,  schwach  süss  schmeckt,  rechtsdrehend  ist,  und  durch 
heisse  Alkalien  und  Säuren  nicht  verändert  wird  (Herzfeld 
und  Wolff,  Z.  43,  743;  Wolff,  B.  27,  971;  Z.  44,  437;  B.  28, 
2615). 

Glykose-Alloxan  erhielt  Schiff  aus  einer  kalten  concen- 
trirten  Lösung  von  Glykose  und  Alloxan,  C4H2N204,  in  Eisessig 
(A.  244,  19). 

Glykose-Biuret  und  Glykose-Urethan  beobachtete 
Schoorl  (R  22,  31),  gewann  sie  aber  nicht  krystallisirt;  sie  sind 
schwächer  rechtsdrehend  als  Traubenzucker. 

Glykoso-Anilid,  C6H1205  =N.C6H5,  erhielt  Schiff  (B. 
4,  908;  A.  140,  123  und  154,  30)  durch  Erhitzen  gleicher  Ge- 
wichtstheile  Glykose  und  Anilin,  und  Ausziehen  der  dunkelgelben 
Schmelze  mit  Benzol,  als  amorphe  Masse,  die  durch  verdünnte 
Säuren,  und  selbst  durch  heisses  Wasser,  wieder  in  ihre  Bestand- 
teile zersetzt  wurde.  Löst  man  10  g  Glykose  und  26  g  Anilin 
in  150ccm  siedendem  Alkohol  von  98  Proc,  destillirt  75ccm  Al- 
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kohol  ab,  und  setzt  beim  Abkühlen  zwei  bis  drei  Theile  Aether 
zu,  so  bildet  sich  in  reichlicher  Menge  ein  krystallisirtes  Anilid 
(Sorokin,  B.  19,  513  und  20,  R.  783;  J.  pr.  II,  37,  391).  Aus 
Alkohol  erhält  man  es  in  mikroskopischen,  oft  nur  als  feine 
Gallerte  auftretenden  Nädelchen  vom  Smp.  147°,  die  sich  wenig 
in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heissem  Alkohol  und 
Methylalkohol,  gar  nicht  aber  in  Aether  lösen.  Das  Anilid  ist 
linksdrehend,  und  zwar  beträgt  in  alkoholischer  Lösung  von 
90  Proc,  bei  p  =  3,2687  bezw.  4,6965,  und  dl0  =  0,8407  bezw. 
0,8453,  aD  =  — 44,15°  bezw.  — 44,08°,  und  in  absolut  methyl- 
alkoholischer Lösung,  bei  p  =  3,3255  bezw.  5,0289,  und  dj° 
=  0,8055  bezw.  0,8065,  ocD  =  —49,15°  bezw.  —48,32°.  Die 
wässerige  Lösung  wirkt  langsam  reducirend  und  trübt  sich  beim 
Stehen;  Brom  giebt  Glykose  und  Tribromanilin ,  Salpetersäure 
Anilin,  Oxalsäure  und  Zuckersäure,  Salzsäure  Lävulinsäure,  und 
Alkali  bei  höherer  Temperatur  Milchsäure;  Benzoylchlorid  wirkt 
zersetzend,  Essigsäure  liefert  ein  unbeständiges  Acetylderivat. 

Die  Formel  CH2OH.CHOH.CH.(CHOH)2.CH.N<^H    ^ 

Sorokin  dem  Anilide  gab,  ist  nach  Straüss  (B.  27,  1287)  nicht 
zutreffend,  die  Constitution  ist  vielmehr,  wie  schon  Schiff  an- 
nahm, CH2OH.(CHOH)4.CH  =  N.C6Hö;  hiermit  stimmt  es  über- 
ein, dass  die  Substanz,  nach  Art  aller  echten  Anilidverbindungen, 
durch  Salzsäure  in  Anilin  und  Glykose  (bezw.  Lävulinsäure)  zer- 
legt wird,  und  dass  sie,  in  Berührung  mit  Blausäure,  diese  unter 
Lösung  der  Doppelbindung  des  Stickstoffes  anlagert,  und  dabei 
sehr  glatt  in  das  Nitril  der  Anilido-Glykosecarbonsäure,  CH2OH 

.(CHOH)4.CIl(N<£  h  YcN,  übergeht  (s.  diese  unten).  March- 

lewski  (J.  pr.  II,  50,  95)  glaubt  jedoch,  dass  man  diese  Reaction 
doch  auch  eben  so  gut  gemäss  Sorokin's  Formel  erklären  könne: 

CH20H.CH0n.CH.(CH0H)2.CH.N<Q  n     ,    HCN 

=  CH2OH.CHOH.CHOH.(CHOH)2.CH<§g  c  H  . 

Glykoso-Toluid.  Aus  Glykose  und  o-Toluidin  konnte 
bisher  ein  krystallisirtes  Product  nicht  dargestellt  werden,  mit 
p-Toluidin  erhielt  jedoch  Sorokin  (J.  pr.  11,  37,  291),  auf  die 
nämliche  Weise  wie  mit  Anilin,  ein  Glykoso-p-Toluid,  C6H,20& 
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=  N.C7H7.     Es  krystallisirt  mit  y»   Molecül  Krystallwasser    in 

dünnen,  bitter  schmeckenden  Blättchen,  die  sich  bei  80°  bräunen 

und  bei   100°  schmelzen,   löst  sich  in  Alkohol,  nicht  aber   in 

Aether,  wirkt  reducirend,  und  ist  linksdrehend:  in  alkoholischer 

Lösung  von  90  Proc.  beträgt,  für  p  =  6,6576  und  dl0  =  0,8513, 

aD  =  — 38,8°,  und  in  absolut  methylalkoholischer  Lösung,  für 

p  =  2,6131  bezw.  4,0816  und  7,8786,  und  für  dj°=  0,8007  bezw. 

0,8061  und  0,8243,  ocD  =  —38,23°,  bezw.  —42,55°  und  —43,88°. 

Durch  Blausäure  wird   es  nach  Strauss  (B.  [27,   1284)  in  das 

Nitril  der  Toluido-Glykosecarbonsäure  übergeführt  (s.  unten). 

Glykoso-Phenetidid,  C6H1205  =  N.C6H4.O.CaH6,  oder 

O 

/\ 
CH2OH.(CHOH)3.CH.CH.NH.C6H4.O.C2H5,  gewannen  Claus 

und  K£e  durch  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Glykose 
und  p-Phenetidin  im  Wasserbade  (Chz.  22,  545);  es  krystallisirt 
in  glänzenden  weissen  Nadeln  vom  Smp.  160°,  löst  sich  schwer 
in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  wirkt  auf 
Silberlösung  reducirend,  und  besitzt  stark  toxische  Eigenschaften. 
Glykose-Oxim,  C6H1205.NOH.  Die  Möglichkeit  einer 
Verbindung  zwischen  Traubenzucker  und  Hydroxylamin  stellte 
bereits  V.  Meyer  fest  (B.  17,  1554),  doch  isolirte  weder  er,  noch 
später  Rischbieth  (B.  20,  2673)  das  entstehende  Product  Jacobi 
zeigte  (B.  24,  697),  dass  dessen  Trennung  von  anderen  Salzen, 
der  grossen  Löslichkeit  halber,  nicht  gelingt,  und  dass  man  des- 
halb vom  freien  Hydroxylamin  ausgehen  muss;  dies  fand  gleich- 
zeitig auch  Wohl  (B.  24,  993),  und  gab  auf  Grund  seiner  Beob- 
achtungen folgende  Darstellungsweise  an  (B.  26,  730),  die  in  allen 
ihren  Einzelheiten  genaue  Befolgung  erfordert.  Man  löst  77g 
salzsaures  Hydroxylamin  in  25  ccm  heissem  Wasser,  und  lässt 
hierzu,  erst  langsam,  dann  allmählich  rascher,  eine  nicht  ganz 
erkaltete  Lösung  von  25  g  Natrium  in  [300  ccm  absoluten  Alkohol 
fliessen,  derartig,  dass  die  Mischung  heiss  bleibt,  ohne  zu  sieden; 
nach  dem  Erkalten  saugt  man  vom  Chlornatrium  ab,  wäscht  mit 
300 ccm  absolutem  Alkohol  aus,  rührt  in  das  fast  zum  Sieden 
erhitzte  Filtrat  180g  reine  Glykose  ein,  lässt  die  Lösung  in 
einem  bedeckten  Glase  langsam  bei  35  bis  40°  erkalten,  und  reibt 
dann  mit  einem  Glasstabe,  oder  trägt  wo  möglich  einige  Krystalle 
ein;  nach  wenigen  Tagen  erhält  man  eine  Kristallisation  von 
etwa  100  g,  und  das  Filtrat  giebt  bei  weiterem  Verdunsten  noch 
etwa  46  g. 
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Eine  fast  quantitative  Ausbeute  erzielt  man  nach  Neuberg 
und  Wohlgemuth  (H.  35,  33),  wenn  man  Hydroxylamin  im 
Ueberschusse  auf  Glykose  wirken  lässt;  bei  Anwendung  einer 
durch  Schütteln  mit  Bleioxyd  völlig  chlorfrei  gemachten  Hydroxyl- 
aminlösung  erhält  man  sogleich  ein  analysenreines  Product,  und 
kann  bis  500  g  Traubenzucker  (die  520  g  Oxim  liefern)  auf  ein- 
mal in  Arbeit  nehmen. 

Der  Theorie  von  Hantzsch  und  Werner  (B.  23,  11)  ent- 
sprechend, scheint  das  Oxim,  wie  Wohl  fand,  in  zwei  stereo- 
isomeren Formen  aufzutreten,  als  Synaldoxim  und  Antialdoxim. 
Das  letztere  ist  noch  nicht  näher  untersucht,  giebt  jedoch  beständige 
Acetylverbindungen  (z.  B.  ein  Hexacetat  vom  Smp.  109°),  die 
durch  Alkalien  verseift  werden.  Das  Synaldoxim  krystallisirt  nach 
Jacobi,  sowie  nach  Wohl,  in  feinen,  oft  nur  mikroskopischen 
Nadeln  vom  Smp.  137,5°,  die  ausserordentlich  leicht  in  Wasser, 
etwas  in  heissem  Methylalkohol  von  80  Proc,  sehr  wenig  in  Al- 
kohol, gar  nicht  in  Aether  löslich  sind;  es  schmeckt  schwach 
süss,  reducirt  kalte  ammoniakalische  Silberlösung  unter  Spiegel- 
bildung, sowie  heisse  FEHLiNG'sche  Lösung,  und  zeigt  für  c  =  9,37 
nach  18  Stunden  die  Drehung  a%°  =  — 2,2°,  anfangs  aber  eine 
etwa  2,5  mal  grössere.  Bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam 
entsteht  nach  Maqüenne  und  Roux  (C.  r.  132,  980)  Glykamin 
(s.  oben).  Alkali  wirkt  in  der  Kälte,  sowie  beim  Erhitzen  ver- 
dünnter Lösungen  nicht  ein,  verdampft  man  aber  einige  Körnchen 
Substanz  mit  concentrirter  Natronlauge  bis  fast  zur  Trockne,  so 
erfolgt  heftiges  Aufschäumen,  und  es  wird  zunächst  Wasser  ab- 
gespalten (Wohl,  a.  a.  O.),  wodurch  jedenfalls  CH2OH.(CHOH)4 
•  CN,  d.  i.  das  Nitril  der  d-Gly konsäure,  entsteht,  das  dann  weiter- 
hin ein  Molecül  Blausäure  verliert  (die  in  der  wässerigen  Lösung 
leicht  nachweisbar  ist),  und  dadurch  nach  der  Gleichung 

CH2OH.(CHOH)3.CII<2J=CNH+CH2OH.(CHOH)3.COH 

in  eine  Pentose  übergeht,  nämlich  in  d-Arabinose  (s.  diese). 
Leichter  als  am  Glykosoxim  selbst,  lässt  sich  diese  Reaction  an 
dessen  Acetylproducten  verfolgen.  Beim  Acetyliren  mit  Essig- 
säureanhydrid und  einem  Körnchen  Chlorzink,  oder  besser  beim 
vorsichtigen  Erwärmen  von  25  g  Oxim  mit  25  g  entwässertem 
Natriumacetat  und  100  ccm  Essigsäureanhydrid  bis  zur  beginnen- 
den Umsetzung,  entsteht  unter  heftiger  Reaction  (die  aber  nöthig 
ist)     unmittelbar     das     Pentacetat     des     d  -  Glykonsäurenitriles, 
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C6Ho(C2H80)5  06.CN;  kocht  man  dieses  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, so  wird  Blausäure  abgespalten,  und  dasselbe  erfolgt,  schon 
in  der  Kälte,  wenn  man  die  Substanz  mit  verdünnter  Kalilauge 
oder  Sodalösung,  oder  endlich  (am  besten)  mit  einer  Lösung  von 
Silberoxyd  im  Ammoniak  behandelt.  Erhitzt  man  dann  zwecks 
Entfernung  restlicher  Acetylgruppen  den  Syrup  mit  Salzsäure, 
und  fällt  das  Chlor  durch  Silberoxyd,  so  befindet  sich  in  der 
Lösung  d-Arabinose,  die  aber  allerdings  auf  diesem  Wege  nicht 
leicht  isolirbar  ist;  doch  kommt  der  Reaction  grosse  theoretische 
Wichtigkeit  zu,  weil  sie  zuerst  die  Möglichkeit  zeigte,  unter  Um- 
kehrung der  KiLiANi'schen  Synthese  mittelst  Blausäure,  von  einer 
gegebenen  Zuckerart  zu  der  um  ein  Atom  Kohlenstoff  ärmeren 
systematisch  herabzusteigen  (Wohl,  B.  26,  730). 

Blausäure  wirkt  auf  das  Glykosoxim  nicht  ein  (Strauss,  B. 
27,  1284). 

Aethylcarbylamin-Verbindung.  Aehnlich  wie  mit  Blau- 
säure reagirt  Traubenzucker  bei  erhöhter  Temperatur  (100°)  auch 
mit  Aethylcarbylamin;  die  entstehende  Verbindung  ist  jedoch 
bisher  nicht  näher  untersucht  (Maqüenne,  Bl.  III,  43,  530). 

N  =  CH.(CHOH);.CH2OH 
Glykose-Aldazin,    I  ,  stellte 

N  =  CH  (CHOH)4.CH2OH 

Davidis  durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  Glykose  in 
absolut  methylalkoholischer  Lösung  ganz  ebenso  dar  wie  die 
analoge  Arabinose- Verbindung;  sie  gleicht  dieser  in  jeder  Hinsicht, 
sintert  bei  80°,  und  schmilzt  bei  100°  (B.  29,  2308). 

Glykose-Phenyl-Hydrazon.  Diese  von  Fischer  (B.  20, 
821;  37,  408)  entdeckte  Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung 
freien  Phenylhydrazines  (1  VoL  Phenylhydrazin,  1  Vol.  Essigsäure 
von  50  Proc,  3  Vol.  Wasser),  oder  einer  Mischung  von  krystalli- 
sirtem  Natriumacetat  und  salzsaurem  Phenylhydrazin,  auf  Trauben- 
zucker, nach  der  Gleichung 

C6Hia06  -J-  C6H6.N2H3  =  H20  -f-  C12H18N205, 
d.  i. 

CH2OH.(CHOH),.CH  =  N2H.C6H,. 

Eine  Lösung  von  zwei  Theilen  Glykose  und  einem  Theile  Wasser, 
der  man  zwei  Theile  Phenylhydrazin  zufügt,  erstarrt  schon  in  der 
Kälte  nach  einem  bis  zwei  Tagen  krystallinisch,  indem  langsame, 
aber  völlige  Verbindung  eintritt;  man  reinigt  die  Substanz  durch 
wiederholtes  Waschen  mit  Aether,  Lösen  in  wenig  heissem  Alko- 

r.  Lippmann,  Chomie  der  Zuckerarten.  34. 


Digitized  by 


Google 


530  Glykose-Phenol-Hydrazon. 

hol,  und  vorsichtiges  Fällen  mit  Aether.  Sie  bildet  farblose,  feine, 
matte  Nädelchen  oder  mikroskopische  Tafeln  vom  Smp.  144  bis 
146°,  ist  linksdrehend  (Fischer  und  Tafel,  B.  20,  2566)  und 
zeigt  25  Minuten  bezw.  36  Stunden  nach  dem  Auflösen  aD  = 
—  66,57°  bezw.  — 52°  (Simon  und  Bänard,  C.  r.  132,  564),  schmeckt 
sehr  bitter,  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  heissem  Al- 
kohol, leicht  in  kalter  concentrirter  Salzsäure,  fast  gar  nicht  aber 
in  Aether,  Benzol  und  Chloroform;  Zinkstaub  und  Essigsäure  re- 
duciren  sie  beim  Erwärmen  zu  Anilin  und  Isoglykosamin  (s.  dieses), 
überschüssiges  Phenylhydrazin  führt  sie  schon  bei  kurzem  Er- 
hitzen im  Wasserbade  in  Glykose-Phenyl-Osazon  über  (s.  unten). 
Blausäure  wirkt  nach  Strauss  (B.  27,  1284)  nicht  ein. 

Nach  Skraup  (M.  10,  406)  giebt  es  ausser  dieser  Modi- 
fication  des  Phenylhydrazones  noch  eine  zweite,  die  sogar 
häufiger,  ja  nach  Simon  und  Bänard  (C.  r.  132,  564)  oft  aus- 
schliesslich, jedoch  stets  nur  unter  gewissen,  bisher  nicht  genügend 
erkannten  Bedingungen  entsteht,  und  entweder  einer  anderen 
Modification  des  Traubenzuckers  selbst  angehört,  oder  nach 
Hantzsch  (B.  24,  3411  und  26,  9)  und  Fischer  (B.  27,  794)  durch 
Stereoisomerie  zu  erklären  ist,  wie  dies  auch  Lobry  de  Bruyn 
(B.  28,  3084)  vermittelst  der  Formel 

NaH.C6H6 

/\ 
CH,OH .  (CHOH)s .  CH .  CHOH 

andeutet;  vorwiegend  z.  B.  erhält  man  sie,  wenn  man  reines 
Glykoseanhydrid  1 1/2  Stunden  mit  der  äquivalenten  Menge  Phenyl- 
hydrazin erwärmt.  Sie  krystallisirt  in  langen  weichen  Nadeln 
vom  Smp.  115  bis  116°,  ist  in  reinem  Zustande  völlig  licht- 
beständig, löst  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Aether,  wenig  in 
kaltem,  leicht  aber  (und  zwar  erheblich  leichter  als  die  erste 
Modification)  in  heissem  Alkohol,  und  nach  Tanret  (BL  III,  27, 
392)  bei  15°  in  30  Theilen  trockenem,  und  in  8  bis  10  Theilen 
wassergesättigtem  Essigester;  aus  der  concentrirten  alkoholischen 
Lösung  fällt  sie  jedoch  zunächst  immer  amorph  aus.  Aus  der 
Lösung  in  kaltem  Wasser  kann  sie  durch  Zusatz  von  Magnesium- 
sulfat  abgeschieden  werden  (Tanret).  Mit  überschüssigem  Phenyl- 
hydrazin liefert  sie  das  nämliche  Osazon  wie  die  erste  Modifi- 
cation. Sie  in  diese  durch  längeres  Stehenlassen,  Kochen,  oder 
Abdampfen  ihrer  wässerigen  Lösung  überzuführen,  gelingt  nicht 
(Jacobi,  A.  272,  197;  N.  Z.  29,  274).  Das  Hydrazon  vom  Smp. 
115  bis  116°  zeigt  in  zehnprocentiger  wässeriger  Lösung,   10  Mi- 
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nuten  nach  dem  Lösen,  a%°  =  — 15,3°,  und  nach  12  bis  15  Stunden 
constant  a&°  =  —  46,9°.  In  frisch  bereiteter  Glykoselösung  wird 
dieser  Werth  bei  20°  C.  schon  nach  2  Stunden  erreicht,  und  nach 
2l2  Stunden  beginnt  sich  schon  Osazon  auszuscheiden,  d.  h.  die 
Reaction  findet  fast  sofort  quantitativ  statt;  verwendet  man  aber 
24  Stunden  gestandene  Glykoselösung,  so  tritt  die  constante 
Drehung  bei  20°  C.  erst  nach  6  Stunden  ein,  obwohl  die  Birotation 
des  Traubenzuckers  selbst  hier  keine  Verzögerung  bedingen  kann 
(Jacobi,  a.  a.  0.).  Nach  Simon  und  Bänard  (C.  r.  132,  564) 
zeigt  die  SKRAUP'sche  Form  des  Hydrazones,  10  Minuten,  15  Mi- 
nuten, und  24  Stunden  nach  dem  Auflösen,  aD  =  — 15,3,  — 46,9, 
und  — 52,9°,  es  wird  also  hier  unter  allmählicher  Zunahme  der 
nämliche  Endbetrag  der  Drehung  erreicht  wie  bei  der  Fischer- 
schen  Form  unter  allmählicher  Abnahme,  und  zwar  geschieht 
dies  in  beiden  Fällen  binnen  genau  derselben  Zeit. 

Glykose  -  Bromphenyl  -  Hydrazon,  C6  H12  06  =  N .  N  H 
.(C6H4Br),  schmilzt  nach  Naumann  bei  147°,  und  zeigt  in  zwei- 
procentiger  wässeriger  Lösung  a^>  =  — 44,27 u. 

Glykose-Methylphenyl-Hydrazon,  C18H20O6N2,  gewann 
Neuberg  (B.  35,  965),  indem  er  die  Lösungen  der  Componenten 
in  Wasser  bezw.  Alkohol  allmählich  concentrirte,  den  Syrup  mit 
etwas  absolutem  Alkohol  anrührte,  und  die  weisse  Masse  aus 
Alkohol  von  98  Proc.  umkrystallisirte ;  es  bildet  weisse,  lang- 
gestreckte Tafeln  vom  Smp.  130°,  und  geht  beim  Kochen  der 
Lösung  mit  mehr  Hydrazin  nicht  in  das  entsprechende  Osa- 
zon über. 

Glykose-a-Amylphenyl-Hydrazon  erhielten  Lobrv  de 
Bruyn  und  van  Ekenstein  (R.  15,  226;  Z.  46,  672  und  873), 
sowie  Kuff  und  Ollendorff  (B.  32,  3234)  ganz  ebenso  wie  die 
analoge  Arabinose -Verbindung;  sie  scheidet  sich  allmählich  in 
hellbraunen  Nadeln  vom  Smp.  128°  ab,  löst  sich  wenig  in  Wasser 
und  absolutem  Alkohol  (100  ccm,  bei  16°  gesättigt,  enthalten  1,2  g), 
leicht  in  absolutem  Methylalkohol,  und  zeigt  in  dieser  Lösung 
aD  =  —  6,40. 

Glykose-a-Allylphenyl-Hydrazon  bildet  hellgelbe  Nadeln 
vom  Smp.  155°,  gleicht  im  Uebrigen  dem  vorstehenden,  und 
zeigt  in  absolut  methylalkoholischer  Lösung  aD  =  —  5,3°  (a.  a.  0.). 

Glykose  -  a  -  Benzylphenyl  -  Hydrazon  bildet  hellgelbe 
Nadeln  vom  Smp.  165°,  löst  sich  wenig  in  Wasser,  etwas  in  ab- 
solutem  Alkohol   und   Methylalkohol  (100  ccm,   bei  16°  gesättigt, 

34* 
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enthalten  0,1  bezw.  0,5  g),  und  zeigt  in  letzterer  Lösung  aDr=  —  33°, 
in  Eisessig  gelöst  aD  =  —  20,2  (a.  a.  0.). 

Glykose-Diphenyl-Hydrazon,  C6H1206  =  N.N(C6H5)2. 
Löst  man  einen  Theil  Traubenzucker  in  möglichst  wenig  Wasser, 
fügt  eine  alkoholische  Lösung  von  15  Theilen  Diphenylhydrazin 
und  so  viel  Wasser  oder  Alkohol  hinzu,  dass  eine  klare  Mischung 
entsteht,  so  bildet  sich  glatt,  aber  langsam  (in  zwei  bis  drei  Tagen) 
schon  bei  Zimmertemperatur,  rascher  (in  zwei  Stunden)  beim 
rückfliessenden  Kochen  im  Wasserbade,  das  Diphenylhydrazon. 
Man  verdunstet  die  Hauptmenge  des  Alkohols,  fällt  mit  Aether, 
und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  um;  die  Substanz  bildet 
meist  farblose,  kleine,  schiefe  Prismen  vom  Smp.  161°,  kann  aber 
auch  in  prachtvollen,  seidenglänzenden  Krystallen  gewonnen 
werden  (Hilger  und  Rothenfusser,  B.  35,  1844),  ist  in  Wasser 
und  heissem  Alkohol  leicht  löslich,  in  Aether,  Chloroform,  und 
Benzol  unlöslich,  wirkt  beim  Kochen  stark  reducirend,  und  ist 
für  die  d-Glykose  sehr  charakteristisch,  um  so  mehr,  als  sie  sich 
aus  ihrer  alkoholischen  Lösung  durch  vorsichtigen  Aetherzusatz 
leicht  fällen  lässt  (Stahel,  A.  258,  242). 

Glykose-0-Naphtyl-Hydrazon  krystallisirt  in  braunen 
Nadeln  vom  Smp.  95°,  löst  sich  etwas  in  Wasser  und  96procen- 
tigem  Alkohol  (100  ccm,  bei  16°  gesättigt,  enthalten  0,25  bezw.  5  g), 
leicht  in  absolutem  Methylalkohol,  und  zeigt  in  letzterer  Lösung 
aD  =  — |—  40,2°,  während  in  Eisessig-Lösung  keine  Drehung  wahr- 
nehmbar ist  (Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein,  a.  a.  0.). 

Nach  Hilger  und  Rothenfusser  (B.  35,  1842)  haben,  wie 
in  anderen  analogen  Fällen  (s.  oben),  so  auch  im  vorliegenden, 
die  genannten  •  Autoren  kein  reines  Product  erzielt;  man  erhält 
ein  solches ,  indem  man  Lösungen  von  1  g  Glykoseanhydrid  in 
1  ccm  Wasser  und  lg  des  Hydrazines  in  20 ccm  96procentigem 
Alkohol  mischt,  und  die  Flüssigkeit  einige  Zeit,  unter  öfterem  Um- 
schütteln, in  einem  verschlossenen  Gefässe  stehen  lässt  Es  bildet 
gelbliche,  in  feuchtem  Zustande  lichtempfindliche  und  zersetzliche 
Warzen  vom  Smp.  178  bis  179°,  die  sich  etwas  in  96procentigem 
Alkohol  lösen  (in  100  ccm  0,896  g),  leicht  in  heissem  Alkohol, 
und  gar  nicht  in  Aether. 

Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein  (B.  35,  3084)  glauben 
auch  hier  an  Isomerie;  nach  Hilger's  Vorschrift  gewannen  sie 
eine  Substanz  vom  Smp.  178°,  die  aD  =  -f-H°  zeigte,  nach  ihrer 
eigenen  aber  ein  (offenbar  nicht  einheitliches)  leichter  lösliches 
Product,  das  bald  bei  12."),  bald  bei  159°  schmolz,  und  aD  =  etwa 
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-f-40°  bezw.  -j-220  zeigte.  Hilger's  weiteren  Versuchen  zufolge 
ist  indessen  Isomerie  ganz  ausgeschlossen,  und  das  reine  Hydrazon 
vom  Smp.  179°  scheidet  sich  auch  aus  saurer  Lösung  ab  (B.  36, 
3198). 

Glykose-Nitrobenzoyl-Hydrazon,  C15H17NÄOs,  fällt  bei 
einstündigem  Kochen  gleicher  Theile  Glykose  und  Nitrobenzoyl- 
Hydrazin  mit  Alkohol  von  96  Proc.  krystallinisch  aus;  es  bildet 
weisse  Nadeln,  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
leichter  in  Methylalkohol,  und  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser, 
wobei,  unter  Uebergang  der  anfänglichen  Linksdrehung  in  Rechts- 
drehung, theilweiser  Zerfall  erfolgt;  beim  Kochen  mit  Wasser  und 
Benzaldehyd  findet  dieser  rasch  und  vollständig  statt  (Herzfeld, 
Z.  45,  116). 

Glykose-p-Hydrazonobiphenyl,  CöHia05:N  —  NH.C6H4 
.C6H:>,  wird  nach  Müller  (B.  27,  3105)  ebenso  dargestellt,  wie 
die  analoge  Arabinose-Verbindung ;  es  krystallisirt  nur  schwierig 
in  sehr  feinen  gelblichen  Krystallen,  die  bei  143  bis  144°  unter 
Gasentwickelung  schmelzen,  und  in  kaltem  Wasser,  Aether  und 
Ligroin  schwer,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leichter  löslich 
sind.  Kocht  man  die  Lösung  mit  überschüssigem  p-Hydrazinobi- 
phenyl,  so  scheidet  sich  ein  noch  nicht  näher  untersuchtes 
Osazon  ab. 

Glykose-Benzolsulfon-Hydrazon  entsteht  nach  Wolff 
(B.  28,  160;  Z.  45,  117)  gemäss  der  Gleichung  (G6H6.S02)NH 
.NH2  +  Cßrf1206  =  H20  +  C6H5.S02.NH.N  =  C6H1205,  wenn 
man  äquivalente  Mengen  der  fein  gepulverten  Componenten  in 
einem  Kolben  mit  so  viel  absolutem  Alkohol  erhitzt,  dass  sich 
alles  klar  löst,  fünf  bis  sechs  Stunden  rückfliessend  kocht,  im 
Wasserbade  bis  fast  zur  Trockne  bringt,  und  den  abgeschiedenen 
Brei  feiner  Nadeln  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Es  bildet  Krusten 
kleiner  weisser  rhombischer  Nadeln  vom  Smp.  154  bis  155°,  kann 
aus  kaltem  Wasser,  in  dem  es  wenig  löslich  ist,  umkrystallisirt 
werden,  zeigt  Linksdrehung,  und  löst  sich  in  heissem  Alkohol 
ziemlich  leicht,  in  kaltem  schwieriger,  und  in  Aether  gar  nicht; 
Wasser  von  mehr  als  70°  spaltet  es  bereits. 

Glykose-Benzhydrazon   bildet  sich  gemäss  der  Gleichung 

C6H1206  +  C6H5.CO.NH.NH2  =  H20  +  CI3H18N206 

ebenso  wie  das  Benzolsulf on-  Hydrazon  (Wtolff,  a.  a.  0.),  dem  es 
auch  bezüglich  der  Löslichkeitsverhältnisse  gleicht.  Es  krystalli- 
sirt   in    weissen  Nadeln    vom  Smp.   171    bis   172°    nach  Wolff, 
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186  bis  187°  nach  Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein  (R.  14, 
209),  195  bis  196°  nach  Davidis  (B.  29,  2310),  ist  linksdrehend, 
und  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  glatt  in  Glykose  und  Benz- 
hydrazid.  Löst  man  es  z.  B.  in  heissem  Wasser,  setzt  die  äqui- 
valente Menge  Benzaldehyd  zu,  kocht  fünf  Minuten  unter  stetigem 
Rühren,  saugt  nach  dem  Erkalten  das  Benzal-Benzhydrazon  ab, 
bringt  das  Filtrat  zur  Trockne,  nimmt  mit  wenig  kaltem  Wasser 
auf,  dampft  ein,  zieht  mit  Alkohol  aus,  und  fällt  mit  Aether,  so 
erhält  man  (nöthigenfalls  nach  Wiederholung  dieser  Operation)  den 
Traubenzucker  in  völlig  reiner  Form;  da  die  Benzhydrazid- Ver- 
bindung auch  aus  verunreinigten  Lösungen  ausfällt,  so  ist  sie 
zur  Reinigung  des  Traubenzuckers  und  zu  seiner  Abscheidung 
(z.  B.  neben  Fruktose)  sehr  geeignet. 

Glykose -p-Sulfosäure-Phenyl-Hydrazon  kann,  ent- 
gegen einer  älteren  Angabe,  aus  Glykose  und  Phenylhydraziu- 
p-Sulfosäure  nicht  gewonnen  werden  (Biltz,  Maue  und  Sieden, 
B.  35,  2007). 

Glykose-Phenyl-Osazon.  Diese  von  Fischer  (B.  17,  579) 
entdeckte  Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  überschüs- 
sigem Phenylhydrazin,  oder  von  krystallisirtem  Natriumacetat 
(drei  Theilen)  und  salzsaurem  Phenylhydrazin  (zwei  Theilen),  auf 
eine  Lösung  von  Glykose  (einem  Theile)  in  Wasser  (20  Theilen); 
erhitzt  man  im  Wasserbade,  so  fallen  schon  nach  10  bis  15  Mi- 
nuten feine  gelbe  Nadeln  aus,  deren  Menge  rasch  % wächst,  und 
nach  ll/2  Stunden  85  bis  90  Proc.  des  Traubenzuckergewichtes 
beträgt.  Eine  quantitative  Fällung  findet  jedoch  nach  Strache 
(M.  12,  524)  auch  durch  stark  überschüssiges  freies  Phenyl- 
hydrazin in  alkoholischer  Lösung  nicht  statt,  vielmehr  bleiben 
nach  zweistündigem  rückfliessendem  Kochen  noch  35,5  Proc,  und 
nach  2^2  stündigem  Erhitzen  in  der  Druckflasche  auf  125°  noch 
15  Proc.  der  Base  unverbraucht  zurück.  Die  Einwirkung  des 
Phenylhydrazines  auf  die  Glykose  scheint  zunächst  in  einer  Oxy- 
dation der,  der  Aldehydgruppe  benachbarten  CHOH-Gruppe  zu 
CO  zu  bestehen,  wodurch  die  Verbindungsfähigkeit  mit  Hydrazinen, 
Diaminen,  u.  s.  f.,  bewirkt  wird  (Fischer,  B.  22,  87;  23,  2118); 
die  Reaction  selbst  verläuft  nach  der  Gleichung 
C6Hlf06  +  2CJI8.XaH,= 
CFT2OH.(CHOH)H.C  =  (X2II.C6H5).CII(X2H.C6H,)  +  2H20  +  2H, 

und  der  frei  werdende  Wasserstoff  reducirt  einen  Theil  des  Phe- 
nylhydrazines zu  Ammoniak  und  Anilin  (Fischer,  A.  239,  248); 
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vielleicht  aber  wirkt  auch  das  Phenylhydrazin  in  saurer  Lösung 
(wie  auch  in  manchen  anderen  Fällen)  unmittelbar  als  Oxydations- 
mittel, indem  es,  gemäss  der  Gleichung  CCH6 .  NH  .  NH2  4- 
H20  =  CÖH6.NH2  -f~  ^H8  -|-  0,  unter  Aufnahme  von  Wasser- 
stoff in  Ammoniak  und  Anilin  zerfällt.  Bereits  oben  wurde  er- 
wähnt, dass  Glykose-Phenylhydrazon  beim  Kochen  mit  über- 
schüssigem Phenylhydrazin  ebenfalls  in  das  Glykose-Phenylosazon 
übergeht : 

CiaHlsN205  +  N2H3.C6H5  =  C18H?2N404  +  H20  +  H2 

(Fischer,  B.  20,  821;  Z.  37,  408).  Glykose-Phenylosazon  entsteht 
nach  Fischer  und  Hirschberger  (B.  22,  374)  auch  aus  der, 
dem  Traubenzucker  stereoisomeren  Mannose  (s.  diese),  und  ebenso 
nach  Fischer  (B.  19,  1920)  aus  Fruktose  (Lävulose);  zu  seiner 
Darstellung  kann  man  daher  eine  Lösung  von  100  g  Rohrzucker 
in  einem  Liter  Wasser  durch  einstündiges  Erwärmen  mit  10  g 
concentrirter  Schwefelsäure  im  Wasserbade  invertiren,  und  das 
Osazon  unmittelbar  durch  weiteres  iy2  stündiges  Kochen  mit 
100  g  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  170  g  Natriumacetat  aus- 
fällen. Die  Osazonbildung  erfolgt  auch  in  stark  verunreinigter 
und  sehr  verdünnter  Lösung,  so  z.  B.  entsteht  beim  halbstündigen 
Erwärmen  von  0,1  g  Glykose  mit  50  ccm  Wasser,  1  g  Phenyl- 
hydrazin-Chlorhydrat,  und  2  g  Natriumacetat  auf  dem  Wasser- 
bade noch  eine  intensiv  gelbe  Lösung,  und  beim  Abkühlen  ein 
gelber  krystallinischer  Niederschlag;  die  höchst  empfindliche 
Reaction  ist  aber  nicht  für  Glykose  charakteristisch,  da  auch 
andere  Zuckerarten  das  nämliche  Osazon  liefern  (Fischer,  B. 
17,  579). 

Das  reine  Osazon  krystallisirt  in  kugeligen  Aggregaten  oder 
Büscheln  radial  gruppirter,  feiner,  spiessiger,  gelber  Nadeln, 
deren  Schmelzpunkt  nur  bei  möglichst  raschem  und  stets  gleich- 
massigem  Erhitzen  im  Capillarrohre  constant  gefunden  wird 
(Fischer,  B.  20,  827;  21,  987;  Tollens,  Z.  39,  917);  er  liegt, 
wenn  die  Temperatur  binnen  drei  Minuten  von  20  bis  195°  an- 
steigt, nach  Fischer  bei  205°,  nach  Tiemann  und  Kees  (B.  18, 
1660)  bei  206°,  nach  Tollens  (a.  a.  O.)  bei  208°,  nach  Fischer 
und  Hirschberger  (B.  21,  1805)  bei  210°,  und  beim  Schmelzen 
entsteht  unter  Zersetzung  eine  dunkelrothe  Flüssigkeit  Das 
unreine  Osazon  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  löslich  (Düll, 
Chz.  17,  68),  das  reine  aber  in  Wasser  fast  unlöslich  (Fischer, 
a.    a.   0.);    ziemlich    leicht    löslich    ist    es    in    heissem    Alkohol 
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von  60  Proc.  (Fischer,  B.  20,  821),  sowie  in  siedendem 
Aceton  (Tiemann,  B.  19,  50),  wenig  löslich  in  absolutem  Al- 
kohol (in  150  Theilen,  nach  Fischer  und  Tafel,  B.  20,  3384, 
in  200  Theilen  nach  Skraüp  und  König,  M.  22,  1011),  un- 
löslich in  kaltem,  wässerigem  Alkali  (Will,  B.  24,  402),  sowie 
in  einer  Mischung  von  einem  Theile  kaltem  Wasser  und  einem 
Theile  Aceton  (Grimbert,  J.  ph.  VI,  17,  225).  Nach  Laves 
(A.  ph.  231,  366)  nehmen  100  ccm  Wasser  von  100°  bezw. 
20ü  C,  0,01  bezw.  0,0042  g  Osazon  auf,  100  ccm  schwach 
saurer  zehnprocentiger  Alkohol  0,0075  g,  und  100  ccm  Essig- 
säure von  2,  3,  4,  5  Proc.  je  0,007,  0,0145,  0,022,  0,031  g,  alles 
bei  20°  C.  Gut  löslich  ist  es  in  siedendem  Anisol,  aus  dem 
es  sich  daher  auch  leicht  und  bequem  umkrystallisiren  lässt 
(Hugoünenq,  J.  ph.  VI,  4,  417).  Die  absolut  alkoholische  Lösung, 
bei  Auerlicht  polarisirt,  zeigt  nach  Ost  (B.  28,  1503)  für  c  = 
0,2  aD  =  — 50°;  für  0,1g,  in  12  ccm  Eisessig  gelöst,  und  nach 
dem  Erkalten  sofort  im  100  mm -Rohre  beobachtet,  ergiebt  sich 
bei  Natriumlicht  — 0,85°,  bei  Auerlicht  — 0,65°  (Fischer  und 
Tafel,  B.  20,  2566;  Fischer,  B.  27,  2488);  für  0,2  g,  in  4  ccm 
reinstem  Pyridin  nebst  6  ccm  absolutem  Alkohol  gelöst,  fand 
Neuberg,  im  100  mm -Rohre  bei  Natriumlicht,  die  Drehung 
—  1«  30'  (B.  32,  3384). 

Wie  Pyridin,  so  zeigen  auch  andere  cyklische  Amine,  z.  B. 
Pyrrol,  Piperidin,  Chinolin,  ferner  aber  auch  Ammoniak,  sub- 
stituirte  Ammoniake,  Harnstoff,  Nitrile,  Amide,  Amidosäuren,  Azo- 
benzol,  u.  s.  f.,  ein  erhebliches  Lösungsvermögen  für  Glykosazon, 
und  erschweren  hierdurch  seine  Abscheidung  und  Erkennung 
(Neuberg,  IL  29,  274;  Böttinger,  A.  259,  125). 

In  heissem  Wasser  suspendirt,  wirkt  das  Glykosazon  stark 
reducirend  (Fischer,  B.  17,  579);  mit  Eisenchlorid  giebt  es  nicht, 
wie  die  einfacheren  Osazone,  das  charakteristische,  in  Aether  lös- 
liche, rothe  Oxydationsproduct  (Pechmann,  B.  21,  2753);  Alkalien 
verändern  es  nicht,  Natronlauge  spaltet  beim  Kochen  kein  Gly- 
oxal-Osazon  ab  (Lintner,  Chz.  20,  763),  die  Reduction  mit  Zink- 
staub und  Eisessig  ergiebt  nach  Fischer  (B.  19,  1920)  Iso- 
glykosamin  (s.  bei  d-Fruktose),  und  nach  Zincke  (B.  17,  3031) 
soll  dieses  auch  bei  der  Einwirkung  concentrirter  Zinnchlorür- 
lösung  entstehen,  was  jedoch  Fischer,  der  grossen  Empfindlichkeit 
der  Base  wegen,  bezweifelt  Ueberschüssige  concentrirte  Schwefel- 
oder Salzsäure  bräunen  und  zersetzen  das  Glykosazon.  Blausäure 
wirkt  nach  Strauss  (B.  27,  1284)  nicht  ein. 
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Sehr  bemerkenswert  ist  die  Spaltung  des  Glykosazones  durch 
starke  Salzsäure,  die  nach  der  Gleichung  C18H22N404  -\-  2H20 
=  2N2H8.C6H5  -f-  C6H10O6  verläuft,  und  neben  Phenylhydrazin 
ein  Oxydationsproduct  der  Glykose,  das  Glykoson,  C6H10Ot;, 
liefert  (Fischer,  B.  21,  2631;  22,  87;  23,  2121),  das,  wie  bereits 
oben  erwähnt,  auch  aus  alkoholischer  (nicht  wässeriger)  Chinon- 
haltiger  Traubenzucker -Lösung  im  Sonnenlichte  entsteht  (Cia- 
mician  und  Silber,  B.  34,  1534),  und  aus  den  Osonen  der  Maltose 
und  des  Milchzuckers  durch  Hefen -Maltase  bezw.  Emulsin  ab- 
gespalten wird  (Fischer  und  Armstrong,  B.  35,  3141).  Zur 
Darstellung  dieses  Körpers  hat  man  folgende  Methode  auf  das 
Genaueste  einzuhalten:  Man  trägt  10g  fein  gepulvertes  Osazon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  stetem  Schütteln  in  100  g 
starke  Salzsäure  vom  specifischen  Gewichte  1,19  ein,  erwärmt 
rasch  auf  40°,  wobei  eine  klare,  dunkelrothe  Lösung  des  zersetz- 
lichen  Chlorhydrates  entsteht,  erhält  eine  Minute  bei  40°,  kühlt 
rasch  auf  25°,  und  dann  mittelst  einer  Kältemischung  weiter  ab, 
bis  sich  eine  Probe  in  viel  Wasser  fast  völlig  löst,  filtrirt  nach 
15  Minuten  die  nunmehr  dunkelbraune  Lösung  vom  ausgeschie- 
denen Phenylhydrazin  über  Glaswolle  mittelst  der  Saugpumpe  ab, 
wäscht  den  Rückstand  mit  etwas  starker  Salzsäure  nach,  neu- 
tralisirt  das  mit  einem  Liter  Wasser  verdünnte  Filtrat  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  genau  mit  angeschlämmtem  Bleiweiss, 
filtrirt  sofort  mittelst  der  Saugpumpe,  und  bestimmt  durch  Fällen 
einer  Probe  mit  Phenylhydrazin  den  Glykosongehalt  der  gelb- 
rothen  Lösung;  nun  kühlt  man  diese  auf  0°  ab,  setzt  unter  stetem 
Umrühren  Barytwasser  zu,  bis  Gelbfärbung  und  andauernde, 
auch  nach  15  Minuten  noch  beharrende  Alkalität  vorhanden  ist, 
filtrirt  die  ausfallende  Bleiverbindung  des  Glykosons  ab,  wäscht 
sie  auf  dem  Saugfilter  sorgfältig  aus,  schüttelt  sie  noch  feucht 
mit  60  ccm  Wasser,  und  sodann  mit  2  bis  3  g  concentrirter 
Schwefelsäure  und  etwas  Wasser,  beseitigt  einen  etwa  vorhan- 
denen Chlorgehalt  der  stark  sauren  Lösung  mittelst  Silbercarbonat, 
neutralisirt  mit  kohlensaurem  Baryum,  entfärbt  mit  reiner 
Knochenkohle,  dickt  das  Filtrat  auf  sein  halbes  Volumen  ein, 
filtrirt  von  einem  Reste  Baryumcarbonat  ab,  concentrirt  im  Va- 
cuum  auf  dem  Wasserbade  bei  möglichst  niedriger  Temperatur, 
nimmt  mit  absolutem  Alkohol  auf,  und  concentrirt  nochmals  auf 
dieselbe  Weise.  Man  erhält  so  das  Glykoson  als  farblosen,  in 
der  Kälte  amorph  erstarrenden  Syrup,  der  sich  leicht  in  sie- 
dendem absolutem  Alkohol,  nicht  aber  in  Aether  löst,   schwache 
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Linksdrehung  zeigt,  beim  Kochen  reducirend  wirkt,  und  nicht 
gährungsfähig  ist;  Alkalien  bräunen  das  Glykoson  auch  in  kalter 
und  sehr  verdünnter  Lösung,  Kalkwasser  giebt  glykonsaures  Cal- 
cium (?),  Brom  eine  stark  reducirende  Substanz,  die  sich  mit 
Phenylhydrazin  verbindet  (Morrell  und  Crofts,  Chz.  23,  392); 
mit  Blausäure  entsteht  bei  ein-  bis  zweitägigem  Erwärmen  in 
stark  concentrirter  wässeriger  Lösung  bei  50°  ein  schön  krystalli- 
sirtes  Additionsproduct;  beim  mehrstündigen  Erhitzen  der  wässe- 
rigen Lösung  auf  140°  wird  viel  Furol  entwickelt,  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  entsteht  viel  Humussubstanz,  Kohlensäure,  etwas 
(3  bis  4  Proc.)  Furol  (Tollen s  und  Krüger,  Z.  ang.  1896,  45), 
und  etwas  Lävulinsäure ,  und  die  Reduction  durch  einstündiges 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  mit  10  Theilen  Zinkstaub, 
50  Theilen  Wasser  und  3  Theilen  concentrirter  Essigsäure,  führt 
zu  d- Fruktose  (Lävulose).  Als  Constitution  des  Glykosons  hat 
man  daher  nach  Fischer  CH20H . (CHOH)8 .  CO .  COH  anzusehen, 
d.  h.  das  Glykoson  ist  ein  Aldehyd  der  d- Fruktose,  und  seine 
Darstellung  zeigt  einen  Weg  zur  Ueberführung  der  d-Glykose 
in  d-Fruktose,  und  wohl  aller  Aldosen  in  die  isomeren  Ketosen 
an;  nach  Tollen s  ist  jedoch  auch  die  Constitution  CH2OH 
0 


),.G  .  Cl 


.(CHOH)i.C  .  CH  nicht  ausgeschlossen,   die   die  Reduction  zu 

\/ 
0 

d-Fruktose  gleichfalls  gut  erklärt.     Das   Glykoson  wird    selbst 

in   sehr  unreiner  Lösung   durch  viertelstündiges  Erwärmen   mit 

Phenylhydrazin  in  Glykosazon  übergeführt;  reines  Glykoson  liefert 

dieses  schon  in  der  Kälte  langsam,   bei  60°  aber  sofort.     Das 

Glykoson-Phenylhydrazon  konnte,  seiner  grossen  Löslichkeit,  und 

des  leichten  Ueberganges  in  Osazon  wegen,  bisher  nicht  isolirt 

werden,  dagegen  kennt  man  das  Diphenyl-Hydrazon,  sowie  das 

Methyl-Phenyl-Hydrazon,  C,;Hl0O5  =  N.N<^  ;  dieses  scheidet 

sich  aus  einer  kalten  Lösung  von  einem  Theile  Glykoson  in 
zehn  Theilen  absoluten  Alkohols,  auf  Zusatz  von  einem  Theile 
Methylphenylhydrazin,  nach  einigen  Stunden  aus,  bildet  weisse 
Krystalle  vom  Smp.  171°,  löst  sich  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol,  nicht  aber  in  Aether,  und  wird  durch  starke  Säuren 
zerlegt.  Erwärmen  mit  einem  Ueberschusse  der  Hydrazinbase 
lässt  daraus  Fruktose  -  Methylphenyl  -  Osazon  entstehen  (siehe 
unten).     Da  das  Glykoson  die  Gruppe  COH — CO —  enthält,  ver- 
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bindet  es  sich  auch  leicht  mit  Diaminen  zu  Glykosederivaten 
(s.  unten). 

Unter  dem  Namen  Glykoson  beschrieben  Morrell  und 
Crofts  (Pr.  S.  18,  55;  S.  77,  1219)  auch  einen,  durch  Oxydation 
von  Glykose  mit  Hydroperoxyd  und  Eisensalzeu  oder  mit  Kalium- 
persulfat und  Eisensalzen  gewonnenen  Körper;  er  soll  eine 
weisse,  amorphe  Substanz  der  Zusammensetzung  C6H1206  sein^ 
schwache  Rechtsdrehung  zeigen,  mit  Brom  d-Erythronsäure,  und 
mit  Phenylhydrazin  Glykose-Phenyl-Osazon  ergeben. 

Glykose  -p-Bromphenyl-Osazon,  C,*Hj0Br2O4N4,  gleicht 
nach  Neuberg  völlig  dem  Phenylosazon,  krystallisirt  in  gelben 
Nadeln  vom  Smp.  222°  und  zeigt,  unter  denselben  Verhältnissen 
wie  das  Phenylosazon  in  Pyridin -Alkohol  gelöst,  die  Drehung 
—00  31'  (B.  32,  3384). 

Glykose-Nitrophenyl-Osazon,  C6H10O4(N2H.C6H4.NO2)2, 
erhielt  Hyde  (B.  32,  1815)  durch  Erwärmen  einer  eisessigsauren 
Lösung  von  Glykose  und  p-Nitrophenyl-Hydrazin,  Lösen  des  ge- 
reinigten und  getrockneten  Niederschlages  in  Pyridin,  und  Fällen 
mit  Aether;  es  bildet  rothe  Nadeln,  die,  rasch  erhitzt,  bei  257° 
schmelzen,  ist  in  fast  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  so  gut 
wie  unlöslich,  löst  sich  aber  mit  tief  indigoblauer  Farbe  in  warmer 
Natronlauge,  besonders  auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol. 

Glykose -Phenyl-Osazoncarbonsäure,  Ci0H22N4Os,  ent- 
steht bei  zweistündigem  Erhitzen  von  2  Theilen  Glykose,  20 
Theilen  Wasser,  3  Theilen  Natriumacetat,  und  2  Theilen  salzsaurer 
in  -  Hydrazinobenzoesäure  im  Wasserbade;  aus  heisser  Natrium- 
acetatlösung  erhält  man  sie  in  farblosen  Krystallen  vom  Smp. 
206°,  die  sich  wenig  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leicht  aber 
in  verdünnten  Alkalien,  heissem  Eisessig  und  heisser  Ammonium- 
Acetatlösung  lösen.  Starke  Natronlauge  fällt  ein  in  gelben  Nadeln 
krystallisirendes  Natriumsalz,  dessen  wässerige  Lösung  Wolle  und 
Seide  schön  gelb  färbt  (Roder,  A.  236,  164). 

Glykose-Methylphenyl-Osazon  kaun,  wie  schon  Fischer 
(B.  22,  87)  wahrnahm,  nicht  direct  aus  Traubenzucker  erhalten 
werden,  sondern  nur  aus  Glykoson  oder  d-Fruktose,  deren  Derivat 
es  nach  Neuberg  ist  (B.  35,  961);  es  ist  daher  richtiger,  es  als 
Fruktose -Methylphenyl-Osazon  zu  bezeichnen  (s.  bei  d-Fruktose). 

Glykose  -o-Tolyl -Osazon  und  Glykose-p-Tolyl-Osa- 
zon,  C20H24N404,  entstehen  aus  Traubenzucker  und  o-  bezw. 
p-Tolyl-Hydrazin,  sind  krystallinisch ,  schmelzen  bei  201°  bezw. 
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193°,  und  gleichen  im  Uebrigen  vollständig  dem  Phenylosazon 
(Raschen,  A.  239,  223). 

Glykose-Benzosazon.  Die  unter  diesem  Namen  vonDAViDis 
(B.  29,  2310)  beschriebene  Verbindung  wurde  von  Pinküs  (B.  31, 
31)  als  ein  Gemisch  der  Benzoyl  -  Osazone  des  Glyoxales  und 
Methylglyoxales  erkannt;  mit  Phenylhydrazin  ergiebt  letzteres 
das  Methylglyoxal-Osazon,  C15Hl6N4,  von  Pechmann  (B.  20,  2543), 
das  auch  aus  Glykose  und  Phenylhydrazin  in  alkalischer 
Lösung  entsteht  (s.  oben). 

Glykoso-o-Diamidobenzol,  C6H4<^tt>C6HI0O5,  krystal- 

lisirt  neben  seinem,  sogleich  zu  besprechenden  Anhydride,  aus 
der  nach  mehrwöchentlichem  Stehen  einer  concentrirten  wässe- 
rigen Lösung  von  Traubenzucker  (zwei  Theilen)  und  essigsaurem 
o-Diamidobenzol  (einem  Theile)  verbleibenden  Mutterlauge  aus: 
CöH4(NH2)ä  ~f  C6H1206  =  H20  -f  H2  +  C12H16N205;  die  durch 
den  frei  werdenden  Wasserstoff  bewirkte  Reductionserscheinung 
ist  noch  nicht  näher  erforscht.  Der  Körper  bildet  weisse,  glän- 
zende Nadeln  oder  Blättchen,  die  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  lösen,  schmeckt  schwach 
bitter,  wirkt  nicht  reducirend,  ist  gegen  heisse  Alkalien  und 
Säuren  sehr  beständig,  reagirt  basisch,  wird  durch  Ammoniak 
gefällt,  und  giebt  ein  in  weissen  Blättern  krystallisirendes ,  in 
kalteni  Wasser  lösliches  Chlorhydrat  (Griess  und  Harrow,  B. 
20,  2205);  nach  Hinsberg  und  Funcke  (B.  26,  3093)  ist,  an- 
gesichts dieser  Eigenschaften,  seine  Formel  vermuthlich  richtiger 

C,H4<^H>C.CHOH.(CHOH)3.CH2()H 

zu  schreiben. 

,N  =  CH 


Sein  Anhydrid,  C6H± 


/* 


-i. 


NN  =  C.(CHOH)3.CH2OH-f  2H20, 
oder  Ci2H14N204  -\-  2H20,  krystallisirt  aus  der  oben  erwähnten 
Mischung  bei  längerem  Stehen  zuerst  aus  (Griess  und  Harrow, 
a.  a.  0.),  und  zwar  erfolgt  seine  Bildung  offenbar  analog  jener 
der  Osazone,  indem  jene  CHOH-Gruppe,  die  der  Aldehyd-Gruppe 
benachbart  ist,  zu  CO  oxydirt  wird,  worauf  die  Base  in  die 
reactionsfähige  Gruppe  C  0  H — C  0 —  eingreift ,  und  eine  den 
Chinoxalinen  zugehörige  Substanz  erzeugt  (Fischer,  B.  23,  2121; 
24,  1077).  Dem  entsprechend  entsteht  diese  auch  mit  Leichtigkeit 
aus  o-Diamidobenzol  und  Glykoson,  das  die  Gruppe  COH — CO — 
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schon  fertig  gebildet  enthält  Das  Anhydro-Glykoso-o-Diamido- 
benzol  bildet  weisse,  sehr  bitter  schmeckende  Nadeln,  die  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol  sehr  löslich,  in  Aether  unlöslich 
sind,  reducirt  nicht,  reagirt  nicht  mit^  Eisenchlorid,  und  ist  eine 
schwache  Base. 

Glykoso-o-Diamidotoluol  ist  selbst  noch  nicht  erhalten 
worden,  hingegen  gewann  Fischer  (B.  22,  87)  sein,  ebenfalls  zu 
den  Chinoxalinen  gehöriges  Anhydrid,  C13H,6N204,  durch  kurzes 
Erwärmen  einer  wässerigen  Lösung  von  Glykoson  mit  o-Diamido- 
toluol  im  Wasserbade;  es  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
kugeligen  Gruppen  sehr  feiner,  biegsamer,  farbloser  Nadeln  vom 
Smp.  180°,  löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure,  und  wird  durch 
Ammoniak  wieder  ausgefällt 

Glykoso-m-  und  p-Diamidotoluol,  angeblich 

C7  H6<jj  jj>C6  H10  06, 

nach  Wohl  aber  vermuthlich 

rj  u  <J*  =  C6H10O.i, 

l7tl6<NH2 

entstehen  bei  Einwirkung  essigsauren  m-  und  p-Diamidotoluoles 
auf  Glykose,  und  krystallisiren  in  kleinen,  sehr  wasserlöslichen 
Wärzchen  von  stark  bitterem  Geschmacke  (Griess  und  Harrow, 
a.  a.  0.).  Anhydride  dieser  Verbindungen  sind  bisher  nicht  be- 
kannt. 

Biglykoso-  o-Diamidobenzol, 

^««4<N  =  C6H1205  +  2MaU' 
krystallisirt  aus  einer,  mit  starkem  Alkohol  versetzten,  concen- 
trirten,  wässerigen  Lösung  von  zwei  Theilen  Glykose  und  einem 
Theile  o-Diamidobenzol,  jedoch  nur,  falls  keine  Säure  zugegen 
ist  Es  bildet  feine,  weisse  Nadeln,  die  sich  leicht  in  kaltem 
Wasser,  nicht  in  starkem  Alkohol  oder  Aether  lösen,  und  sehr 
bitter  schmecken,  ist  stark  linksdrehend,  wirkt  reducirend,  färbt 
sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  gelbroth,  wird  durch  Säuren  und 
Alkalien  in  complicirter  Weise  zersetzt,  und  zerfällt  beim  Kochen 
mit  Essigsäure  in  eine  nicht  näher  untersuchte  Säure,  und  in 
Anhydro-Glykoso-o-Diamidobenzol,  C12HuN204  (Griess  und  Har- 
row, a.  a.  0.). 

Biglykoso-m-  und  p-Diamidotoluol, 

n  u  ^-N  =  C6H12Oß 
^il«<N  =  C,H120,' 
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erhielt  Hinsberg  (B.  20,  495  und  1591)  durch  Erwärmen  yon 
einem  Molecül  Traubenzucker  mit  einer  concentrirten  alkoholischen 
Lösung  von  zwei  Molecülen  Diamidotoluol  im  Wasserbade.  Erstere 
Verbindung  krystallisirt  aus  Weingeist  in  weissen,  seidenglänzen- 
den Nadeln,  die  sich  bei  100°  bräunen  und  bei  160°  schmelzen, 
und  in  Wasser  leicht,  in  starkem  Alkohol  und  Aether  aber  nicht 
löslich  sind;  sie  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  roth,  wird  durch  ver- 
dünnte Alkalien  nicht  verändert,  und  durch  concentrirte  Säuren 
in  der  Kälte,  durch  verdünnte  beim  Erwärmen,  in  ihre  Compo- 
nenten  zerlegt.  Nach  Griess  und  Harrow  (a.  a.  0.)  verbinden 
sich  Glykose  und  m-  oder  o  -  Diamidotoluol  auch  in  neutraler 
wässeriger  Lösung,  auf  Zusatz  starken  Alkohols. 

Glykose  -  y  -  Diamidobenzoesäure,   angeblich 

CeHsCCOOHX^^CH^O,, 
nach  Wohl  aber  vermuthlich 

C6H3(COOH)<J5  =  C«Hio<>5 

bildet  sich  in  geringer  Menge,  neben  einer  anderen  Verbindung, 
wenn  man  die  gemischten  concentrirten  Lösungen  von  zwei  Mole- 
cülen Glykose  und  einem  Molecüle  y-  Diamidobenzoesäure  einige 
Stunden  bei  90°  erhält,  eindickt,  und  mit  starkem  Alkohol  ver- 
setzt Sie  krystallisirt  in  länglichen,  silberglänzenden  Blättchen, 
vom  Smp.  243°,  die  sich  in  heissem  Wasser  wenig  und  nicht 
ohne  theilweise  Zersetzung,  in  Alkohol  und  Aether  gar  nicht 
lösen,  zeigt  in  alkalischer  Lösung,  noch  viel  mehr  aber  in  saurer, 
Rechtsdrehung,  ist  geschmacklos,  wirkt  nicht  reducirend,  reagirt 
nicht  sauer,  ist  gegen  kochende  concentrirte  Säuren  und  Basen 
sehr  beständig,  und  verbindet  sich,  als  Amidosäure,  sowohl  mit 
Basen,  als  auch  mit  Säuren:  (CJ3Hl5N907)2.Ba  ist  eine  weisse, 
krystallinische  Masse,  und  C,8  H,6N207 .  HCl  krystallisirt  in  weissen 
Blättchen,  die  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol  lösen 
(Griess  und  Harrow,  a.  a.  0.). 

Nach  Schilling  (B.  34,  905)  ist  diese  Verbindung,  ebenso 
wie  die  analoge  der  Arabinose,  als  ein  Derivat  des  Benzimido- 
azoles,  nämlich  als 

C II,  (C  0  OH)  C .  (C  H  0  H)« .  C II,  0  H 

zu   betrachten,    da   bei   der  Oxydation   mit  Kaliumpermanganat, 
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unter  Abspaltung  der  Zuckergruppe,  Benzimidoazol- Carbonsäure 
entsteht;  der  Versuch,  durch  Destillation  der  Substanz  mit  Aetz- 
kalk  Benzimidoazol  zu  erhalten,  gelang  jedoch  nicht. 

m-  und  p  -  Diamidobenzoesäure  reagiren  nach  Schilling 
nicht  mit  Traubenzucker. 

Glykose  -  Diazoamido- Verbindung.  Nach  Conrad  und 
Motesicky  (Z.  ang.  1900,  450)  reagiren  ein  Molecül  Glykose,  ein 
Molecül  Diazoderivate  primärer  aromatischer  Amine,  und  zwei 
Molecüle  Alkali,  oder  ein  Molecül  Glykose,  ein  Molecül  Alkali- 
salz aromatischer  Diazocarbon-  oder  Diazosulfo-Säuren,  und  zwei 
Molecüle  Alkali,  unter  Bildung  von  Farbstoffen,  die  auf  je  ein 
Molecül  Glykose  mehrere  Molecüle  der  betreffenden  aromatischen 
Gruppen  enthalten;  ihre  nähere  Untersuchung  steht   noch  aus. 

Glykose -Lecithin.  Ueber  diese  Verbindung,  die  Bing  (Chz. 
22,  R.  189)  für  identisch  mit  dem  sog.  Jecorin  hält,  ist  schon 
weiter  oben  berichtet  worden;  im  Blute  soll  sie  nicht  frei  ent- 
halten sein,  sondern  als  Eiweissverbindung. 

Glykose-Eiweiss.  Schenck  hat  angegeben  (C.  90,  598; 
Pf.  46,  607),  dass  Traubenzucker,  defibrinirtem  Blute  zugesetzt, 
nach  der  Coagulation  der  mit  etwas  Essigsäure  vermischten 
Flüssigkeit,  nur  theilweise  im  Filtrate  wieder  aufzufinden  sei, 
woraus  hervorgehe,  dass  er  sich  mit  dem  Ei  weisse  des  Blutes 
verbunden  habe.  Schon  Röhmann  vermuthete  jedoch,  dass  es  sich 
nur  um  mechanisches  Niederreissen ,  und  um  Einhüllung  durch 
das  Blutcoagulum  handle  (C.  90,  928);  in  der  That  zeigten  Seegen 
(C.  90  b,  478),  Harley  (C.  92  b,  336),  und  Arthus  (Biol.  34,  342), 
dass  man  allen  Traubenzucker  durch  fortgesetztes  Auswaschen 
dieses  Coagulums  zurückgewinnen  könne,  und  Schenck  erkannte 
dies  als  richtig  an  (Pf.  47,  621). 

Glykose-Cyanhydrin,  C6H1206.HCN.  Wie  Schützenberger 
bemerkte  (Bl.  II,  36,  144),  bildet  sich,  bei  längerem  Stehen  einer 
mit  Blausäure  versetzten  Glykoselösung ,  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  Verbindung,  die  Maquenne  (Bl.  II,  43,  530)  auch 
beim  Zerfalle  des  Glykosides  Amygdalin  beobachtet  zu  haben  glaubt ; 
beim  Erhitzen  von  Glykoselösung  mit  Blausäure  im  Einschluss- 
rohre auf  100°  erhielt  Schützenberger  eine  Substanz  C7II17NO^ 
die  nach  der  Gleichung  C6H1206  -f  HCN  +  2H20  =  C7H17NOs 
entsteht,  und  sich  als  Ammoniumsalz  einer  Säure  C6H^06.COOH 
erwies,  die  als  Glykose  -  Carbonsäure  zu  betrachten  ist.  Nach 
Dünstan  und  Henry  (N.  84,  26)  tritt  diese  Säure  auch  bei  der 
Hydrolyse   des  Glykosides  Lotusin   aus  Lotus  arabicus  auf;  ver- 
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dünnte8  Alkali  spaltet  Lotusin,  gemäss  der  Gleichung  C28H81016N 
-f-  2HaO  =  NH3  -\-  C2SH32018,  in  Ammoniak  und  Lotusinsäure, 
und  diese  zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  gemäss 
der  Gleichung  C28H32018  +  2H20  =  C16H10O6  +  C6H1206  -f 
C7H14Os,  in  Lotoflavin,  Glykose  und  Glykosecarbonsäure. 

Näher  untersucht  wurde  dieser  Körper,  sowie  der  Verlauf 
seiner  Entstehung,  von  Kiliani  (B.  19,  767  und  1128)  und  von 
Fischer  (A.  264,  64;  N.  Z.  29,  64).  Fischer  zeigte,  dass  die 
Vereinigung  von  Glykose  und  Blausäure,  die  bei  Zusatz  von  etwas 
Ammoniak  viel  rascher,  und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sehr  vollständig  verläuft  (Kiliani,  a.  a.  0.;  Fischer  und  Hirsch- 
berger,  B.  22,  372),  zur  gleichzeitigen  Bildung  zweier  Cyan- 
hydrine  führt,  die  die  Nitrile  zweier  isomerer  Glykosecarbon- 
säuren  oder  Glykoheptonsäuren  darstellen,  deren Configuration 
folgende  Bilder  wiedergeben: 

H    H    OHH    H 
CH2OH.  C— C— C—  C-C.COOH 

ÖHOHH    OH  OH 

a-Glykoheptonsäure 

H   H    OHH    OH 
CHaOH .  C— C— C— C— O-COOH 
ÖHOHH    OHH 

/S-Glykoheptonsäure. 

Zu  ihrer  Darstellung  lässt  man  eine  Lösung  von  5  kg  wasser- 
freier Glykose  mit  25  Litern  dreiprocentiger  Blausäure  und 
lOccm  Ammoniak  fünf  bis  sechs  Tage  bei  25°  stehen,  erhitzt 
dann  zum  Sieden,  setzt  eine  Lösung  von  6,7  kg  krystallisirten 
Barythydrates  in  20  Litern  heissen  Wassers  zu,  kocht,  bis  alles 
Ammoniak  vertrieben  ist,  säuert  mit  Schwefelsäure  an,  fällt  nach 
dem  Wegkochen  der  Blausäure  alles  Baryum  genau  mit  Schwefel- 
säure aus,  und  verdunstet  das  Filtrat  zum  Syrup;  es  krystallisirt 
das  Lakton  der  a-Glykoheptonsäure.  Durch  Lösen  in  einem 
Theile  warmen  Wassers,  Zusetzen  von  einem  Theile  Alkohol,  und 
starkes  Abkühlen  gereinigt,  bildet  es  sehr  schöne,  lebhaft  glän- 
zende, trimetrische  Krystalle  vom  Axenverhältnisse  a:b:c  = 
0,3797:1:0,8847,  besitzt  die  Formel  C7HI207,  schmilzt  bei  145 
bis  148°,  ist  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  nicht  in  Aether 
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löslich,   und  zeigt  bei  17,5°  und  p  =  0,4721  die  Drehung  aD  = 

—  55,3°  nach  Fischer,  und  für  c  =  4  und  10 ocD  =  —  52,6  und 

—  52,5°  nach  van  Eken stein  und  Jorissen  (Z.  Ph.  21,  383);  die 
Verbrennungswärme  beträgt  nach  Fogh  (C.  r.  114,  920)  bei  con- 
stantem  Volum  3494,8  cal.  für  1  g,  und  726,9  Cal.  für  1  g-MoL,  bei 
constantem  Druck  726,6  Cal.  für  1  g-MoL,  und  die  Bildungswärme 
354,4  Cal.  Durch  Oxydation  mit  einem  Theile  Salpetersäure  vom 
specifischen  Gewichte  1,2  im  Wasserbade  bei  40°C,  entsteht  das 
Lakton  der  d-Pentaoxy-Pimelinsäure,  C7  H12  09  oder  COOH .  (CHOH)6 
.COOH  (Kiliani,  B.  19,  1916),  durch  Reduction  mit  concentrirtem 
Jodwasserstoff  das  Lakton  der  normalen  Heptylsäure,  C7H1S02, 
sowie  normale  Heptylsäure  selbst;  die  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam in  schwach  saurer  Lösung  führt  zur  a-Glykoheptose, 
C7H1407  (s.  diese),  und  die  Anlagerung  von  Blausäure,  die  Ver- 
seifung des  Cyanides,  und  die  Reduction  des  Laktones  der  so 
entstehenden  Säure  ermöglicht  es  demnach,  von  einer  gegebenen 
Zuckerart  zur  nächst-höheren,  um  ein  Atom  Kohlenstoff  reicheren, 
aufzusteigen  (Fischer,  a.  a,  0.).  Eine  Di -Methylen -Verbindung 
des  a-Glykoheptonsäure-Laktones,  C6H8(CH2)207,  erhielten  Weber 
und  Tollens  (B.  30,  2512)  in  zwei  Modificationen ,  die  gut  kry- 
stallisiren,  bei   280  bezw.  230°  schmelzen,    die  Drehung  aD  = 

—  69,5  bezw.  — 101,0°  zeigen,  und  mit  Alkalien  oder  Barytwasser 
gekocht,  Salze  der  entsprechenden  Säure  geben,  die  auch,  jedoch 
nur  schwierig,  krystallisiren. 

Die  freie  a-Glykoheptonsäure  ist  nach  «Schützenberger 
amorph,  farblos,  leicht  löslich,  reducirend,  und  optisch-inactiv, 
während  sie  nach  Maquenne  ein  Drehungsvermögen  besitzt; 
Fischer  fand  sie  sehr  unbeständig.  Für  das  Natriumsalz  beobach- 
teten van  Ekenstein  und  Jorissen,  bei  c  =  6,5,  aD  =  -\-l,2 
(Z.  Ph.  21,  383);  das  Calciumsalz,  (C7H180,)2.Ca,  und  ähnliche 
Salze  sind  amorph,  dagegen  krystallisirt  das  Hydrazid,  C7H1307. 
N2H2.C6H5,  in  schönen,  feinen  Prismen  vom  Smp.  171°  (Fischer 
und  Passmore,  B.  22,  2728),  und  das  Bromphenylhydrazid, 
C^H^BrNaOy,  in  Nadeln  vom  Smp.  180  bis  182°  (Naumann). 
Eine  krystallisirte  Mono-Benzalverbindung  gewannen  Lobry  de 
Brüyn  und  van  Ekenstein;  sie  schmilzt  bei  210°,  und  zeigt  aD 
=  —59°  (für  c  =  0,4  in  Methylalkohol);  lOccm  bei  16  bis  18» 
gesättigter  Lösung  in  Wasser,  Alkohol  und  Methylalkohol  ent- 
halten 65,  60  und  175  mg  (R.  18,  305;  Z.  49,  960). 

Um  aus  der  Mutterlauge  der  a-Glykoheptonsäure  die  0-Yer- 
bindung  zu  erhalten,  löst  man  einen  Theil  des  Syrupes  mit  einem 

t.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.*  35 
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Theile  Brucin  in  15  Theilen  Wasser,  kocht  mit  etwas  Thierkohle 
auf,  concentrirt  das  Filtrat,  und  lässt  das  Brucinsalz  auskrystalli- 
siren,  das  man  absaugt,  mit  etwas  kaltem  Wasser  wäscht,  in 
heisser  wässeriger  Lösung  mit  Thierkohle  reinigt,  und  aus  heissem 
Alkohol  von  90  Proc.  umkrystallisirt;  das  reine  Salz  wird  durch 
Barythydrat  zerlegt,  die  Lösung  genau  mit  Schwefelsäure  ausgefällt, 
und  das  Filtrat  concentrirt.  Das  ß- Lakton,  C7H1207,  krystallisirt 
in  feinen,  schwach  süss  schmeckenden  Nadeln  vom  Smp.  152°, 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  heissem  Alkohol,  wenig  in  kaltem 
Alkohol,  nicht  in  Aether,  wirkt  nicht  reducirend,  zeigt  f ür  p  = 
10,05  die  Drehung  ah°  =  — 67,7n,  und  besitzt  starke,  um  etwa 
Vt  dieses  Betrages  höhere  Birotation.  Mit  Wasser  und  Pyridin 
drei  Stunden  auf  140°  erhitzt,  geht  es  grösstenteils  in  das 
isomere  a- Lakton  über;  die  Oxydation  ergiebt  /J-Pentaoxy- 
Pimelinsäure,  C7H12()9,  die  Reduction  mit  Natriumamalgam  /3-Gly- 
koheptose,  C7HU()7  (s.  diese).  Die  freie  /3-Glykoheptonsäure 
ist  nicht  isolirt;  das  basische  Bleisalz  fällt,  als  gallertartiger 
Niederschlag,  aus  einer  heissen  Lösung  des  Laktones  rasch,  aus 
einer  kalten  allmählich  aus,  das  Cadmiumsalz  ist  in  Wasser  sehr 
löslich  und  krystallisirt  gut,  die  Brucinverbindung  bildet  Krystalle 
vom  Smp.  126°,  und  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  schwierig 
in  kaltem.  Bei  einstündigem  Kochen  mit  Phenylhydrazin  erhält 
man  das  Hydrarid,  C7H1207  .N2H2.C6H-, ,  das  aus  heissem,  abso- 
lutem Alkohol  in  gelblichen,  bei  150  bis  152°  unter  beginnender 
Zersetzung  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt,  und  in  kaltem 
Wasser  viel  löslicher  ist,  als  das  Hydrazid  der  a-Glykohepton- 
siiure. 

Die  2-Amino-Glykoheptonsäure,  CH,OH.(CHOH)8 
.CH(NH2).CHOII.COOH,  die  als  Homologe  von  Fischer's  Iso- 
serin,  CH2(NII2).CHOH.COOH,  anzusehen  ist,  entsteht  nach 
Neuberg  (B.  35,  4009)  sowie  Neuberg  und  Wolff  (B.  36,  618) 
in  zwei  Modifikationen,  deren  Isomerie  durch  die  Stellungen 

OH  H 

— C.COOH  und  — C.COOH 

k  In 

der  Endgruppen  bedingt  ist,  bei  der  Einwirkung  von  Blausäure 
auf  d-Glykosamin ,  von  Cyankalium  oder  Cyanammonium  auf 
d-Glykosamin- Chlorhydrat,  oder  von  Cyanbaryum  auf  d-Glykos- 
amin-Sulfat.    Zur  Darstellung   concentrirt  man  am   besten   eine 
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Lösung  äquivalenter  Mengen  d  -  Glykosamin  -  Chlorhydrat  und 
Cyanammonium  im  Vacuum,  löst  den  Syrup  in  Wasser,  verdampft 
den  Ueberschuss  der  Blausäure  und  des  Ammoniaks,  löst  den, 
in  Folge  von  selbst  eintretender  Verseifung  sauer  gewordenen 
Syrup  in  25  Theilen  Wasser,  bebandelt  mit  Knochenkohle,  kocht 
mit  Kupfercarbonat,  versetzt  das  Filtrat  mit  viel  Alkohol,  wäscht 
das  gefällte  Kupfersalz  mit  80  procentigem  Alkohol,  und  digerirt 
es  schliesslich  mit  60  bis  80°  warmem  Wasser,  wobei  allein  das 
Salz  der  a-Modification  in  Lösung  geht. 

Die  freie  2-Amino-a-Glykoheptonsäure  erhält  man  durch 
Zerlegung  des  reinen  Kupfersalzes  mit  Schwefelwasserstoff  in 
Gestalt  einer  wasserklaren  Flüssigkeit,  die  süss  schmeckt,  optisch- 
inactiv  ist,  beim  Eindicken  ein  Lakton  zu  geben  scheint  (?),  beim 
Kochen  mit  Barytwasser  Ammoniak  abspaltet,  durch  heisse  ver- 
dünnte Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird,  mit  concentrirter 
aber  eine  Pentaoxy-  Pimelinsäure  liefert,  und  die  Pyrrolreaction 
zeigt.  Das  Salz  C,7H1807NCu  ist  ein  blaues  oder  grünes  Pulver, 
und  enthält,  wie  das  Isoserin-Kupf er ,  ein  Atom  Kupfer  auf  eine 
Carboxylgruppe;  das  Brucinsalz,  C,9H410nN8,  krystallisirt  aus 
Wasser  nur  schwierig  in  Nädelchen  vom  Smp.  164°,  sintert 
unter  Gelbfärbung  schon  bei  160°,  und  ist  ziemlich  löslich  in 
Wasser,  aber  unlöslich  in  Alkohol;  das  Tetrabenzoat,  C86H8lOnN, 
bildet  knollige  Aggregate,  die  bei  85°  sintern  und  bei  101° 
schmelzen;  bei  seiner  Darstellung  durch  Benzoyliren  in  alkalischer 
Lösung  scheidet  sich  nicht  das  Natriumsalz  der  Säure,  sondern 
auffälliger  Weise  diese  selbst  ab. 

Die  2  -  Amino-/3-Glykohep  tonsäure,  die  stets  nur  in 
geringer  Menge  vorhanden  ist,  verbleibt  nach  dem  Zerlegen  ihres 
Kupfersalzes,  und  dem  Concentriren  der  Lösung  im  Vacuum,  als 
amorphe,  weisse,  schwach  süsse  Masse,  die  für  c  =  5  aD 
=  -(-1°  34'  zeigt;  die  wässerige  Lösung  spaltet  beim  Kochen 
mit  Barytwasser  und  Bleioxyd  Ammoniak  ab.  Das  Salz  C7  H13  07  N  Cu 
krystallisirt  aus  viel  heissem  Wasser,  bei  langsamem  Abkühlen, 
in  charakteristischen  blaugrünen,  langen  Prismen,  die  sich  nur 
sehr  schwierig  wieder  lösen  und  gleichfalls  anormal  zusammen- 
gesetzt sind.  Mit  Brucin  und  anderen  Alkaloiden,  Phenylisocyanat, 
ammoniakalischem  Bleiessig,  u.  s.  f.,  entstehen  keine  krystalli- 
sirten  Derivate. 

Das  Nitril  einer  Anilido-Glykosecarbonsäure  oder 
Anilido-Glykoheptonsäure,     Cl3H18  N2  Oj     oder    CH2OH 
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.(CHOH)4.CH(N<p  h  VON,    entsteht    glatt    und   in   grosser 

Menge  beim  Stehen  einer  mit  Blausäure  versetzten  wässerigen 
Lösung  von  Glykosanilid  (s.  oben)  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
besser  aber  beim  Erhitzen  des  festen  Anilides  mit  wässeriger 
Blausäure  im  Einschlussrohre  auf  40°.  Es  krystallisirt  in  Drusen 
schöner  Nadeln  vom  Smp.  166  bis  168°,  löst  sich  wenig  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heissem,  und  gar  nicht 
in  Aether,  Petroläther,  Benzol  und  Chloroform;  beim  Schmelzen 
zersetzt  es  sich  unter  Blausäure -Entwickelung,  beim  Erwärmen 
mit  heissem  Wasser  oder  mit  starken  Alkalien  zerfällt  es  unter 
Auftreten  starken  Isonitrilgeruches,  und  durch  Salzsäure  wird  es 
verseift,  wobei  aber  die  zu  erwartende  freie  Anilido-Glykohepton- 
säure  nicht  fassbar  ist.  Verseift  man  jedoch  mit  kalter  sehr 
verdünnter  Natronlauge,  versetzt  nach  einigen  Stunden  mit  Essig- 
säure, und  erwärmt  10  bis  15  Minuten  mit  Phenylhydrazin,  so 
erhält  man  das  Phenylhydrazid  dieser  Säure,  C19H2606N8,  in 
langen  verfilzten  Nadeln  vom  Smp.  210°;  es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  heissem  Alkohol,  ziemlich  löslich  in 
50  procentiger  Essigsäure,  giebt  die  BÜLOw'sche  Reaction  (A.  236, 
195),  ermöglicht  aber  keine  glatte  Spaltung  in  Phenylhydrazin 
und  die  freie  Säure,  sondern  lässt  stets  zugleich  auch  Glyko- 
heptonsäure  entstehen  (Straüss,  B.  27,  1287). 

Ganz  analog  verhält  sich  das  aus  Glykosetoluid  entstehende 
Nitril  der  Toluido-Glykoheptonsäure,  C14H20NaO5;  es  kry- 
stallisirt in  Nadeln  vom  Smp.  128°,  und  lässt  sich  in  das  Phenyl- 
hydrazid der  Toluido-Glykoheptonsäure,  Ca0H27O6N8,  überführen, 
dessen  gestreckte  plattenförmige  Krystallö  bei  212°  schmelzen 
(Strauss,  a.  a,  0.). 

Kalium-Glykosat,  C6HuK06,  erhält  man  durch  Fällen 
einer  kalten  alkoholischen  Glykoselösung  mit  alkoholischem  Kali; 
es  ist  nicht  süss,  amorph,  oft  gelatinös,  in  Wasser  und  heissem 
Alkohol  löslich,  wird  durch  Kohlensäure  zersetzt,  und  giebt  beim 
Kochen  seiner  Lösung  kohlensaures  Kalium  (Winkler,  Jahrb.  f. 
Pharm.  18). 

Natrium-Glykosat,  C^HnNaOe,  entsteht  als  weisse  Fällung 
beim  Vermischen  absolut  alkoholischer  Lösungen  von  Natrium- 
äthylat  und  Glykose;  es  ist  zerreiblich,  sehr  zerfliesslich,  redu- 
cirend,  zerfällt  in  Berührung  mit  Wasser,  und  bräunt  sich  unter 
Verlust  zweier  Molecüle  Wasser  bei  70  bis  100°  (HöNiG  und 
Rosenfeld,  B.  10,  871).    Durch  Lösen  von  3  g  Glykose  in  3ccm 
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50  procentigem  Methylalkohol,  Zusatz  von  100  ccm  absolutem 
Methylalkohol,  und  15,4  ccm  einer  Lösung,  die  in  50  ccm  absolutem 
Alkohol  1,25  g  Natrium  enthält,  gewannen  es  Skraup  und  Kre- 
mann als  weissen,  flockigen,  beim  Stehen  körnig  werdenden 
Niederschlag  (M.  22,  1040).  Die  Wärmetönung  bei  der  Reaction 
C6Hia06  +  NaOH  =  H20  +  C,HllNa06  beträgt  nach  Madsen 
5342  cal.  (Chz.  24,  R.  345;  Z.  Ph.  36,  290).  Mit  Phenylhydrazin 
verbindet  sich  das  Natriumglykosat  nicht,  scheint  also  die  Aldehyd- 
gruppe des  Traubenzuckers  nicht  mehr  zu  enthalten  (Marchlewski, 
B.  26,  2928). 

Nach  Brendecke  (A.  ph.  II,  29,  84)  soll  auch  ein  Glykosat, 
(C6HnNa06  -(-  C6H1206),  sowie  eine  analoge  Kaliumverbindung 
existiren,  doch  sind  die  betreffenden  Angaben  nicht  über  allen 
Zweifel  erhaben. 

Doppelverbindungen.  Mit  mehreren  Halogensalzen  bildet 
die  Glykose  Doppelsalze;  ihr  Reductionsvermögen  und  ihre  Ro- 
tation entspricht  genau  ihrem  Glykosegehalte,  doch  zeigen  nur 
einzelne  von  ihnen  Birotation.  In  wässeriger  Lösung,  zumal  in 
verdünnter,  sind  sie  häufig  unbeständig,  insbesondere  zerfallen 
sie  leicht  bei  der  Dialyse  (Dübrunfaut),  ja  sogar  schon  beim 
Aufsteigen  der  Lösung  in  Filtrirpapier  (Fischer,  A.  272,  156). 

Das  Salz  C6H1206.KC1  erhielt  Dübrunfaut  in  schönen  Kry- 
stallen,  und  fand  es  durch  Dialyse  sehr  leicht  zerlegbar.  Beim 
langsamen  Verdunsten  von  mit  Kochsalz  gesättigtem  diabetischem 
Harne  entstehen  schöne  doppelbrechende  Krystalle  der  Verbindung 
C6H1206.NaCl  (Calloud,  J.  ph.  II,  11,  564),  die  nach  Staedeler 
noch  1  Mol.  Krystallwasser  enthält,  das  bei  130°  entweicht;  zu- 
gleich schiessen  oft  noch  Krystalle  der  Formel  C6H1206.2NaCl 
(Calloud)  oder  C6H1206.2NaCl  -f-  V2  H20  (Röhmann,  B.  25, 
3655)  an,  welche  letzteren  bei  110°  wasserfrei  werden;  noch 
andere  Verbindungen  sollen  sich  nach  Anthon  (D.  166,  69)  je 
nach  der  Concentration  und  Temperatur  der  Lösungen  bilden. 
Ein  Doppelsalz  2(C6H1306).XaCl  -f-  H20  erhält  man  beim  Stehen 
der  vermischten,  concentrirten  Lösungen  von  2  Mol.  Glykose  und 
1  Mol.  Kochsalz,  sowie  manchmal  beim  Verdunsten  von  diabe- 
tischem Harne  (Brunner,  A.  14,  316;  Peligot,  A.  30,  72).  Es 
bildet  farblose,  harte,  glänzende  Krystalle  des  hexagonalen 
Systemes,  die  charakteristische,  nicht  überdeckbare  Hemiedrie 
zeigen,  das  Axenverhältnis  a :  c  =  1 : 1,7854,  a  =  74°  10 W  be- 
sitzen (Pasteur,  A.  eh.  III,  31,  92;  Heintze,  Kryst.  11,  87),  das 
speeifische  Gewicht   1,57   haben,  bei   100°  wasserfrei  werden,  bei 
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145°  schmelzen  (Maumenä),  und  bei  240°  in  Kochsalz  und  Caramel 
zerfallen.  Die  Krystalle  lösen  sich  bei  20°  in  0,68  Theilen  Wasser, 
sind  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  reduciren  alkalische  Kupfer- 
lösungen, zu  deren  Titerstellung  Scheibler  sie  empfiehlt,  und 
sind  durch  salpetersaures  Silber  nicht  zersetzbar.  Das  Drehungs- 
vermögen aj  beträgt,  nach  Pasteür,  -\-  47, 140°,  nach  Mategczek 
(Z.  25,  873)  4-43,73°,  nach  Maumenü  +52°i  und  entspricht  nach 
Tollens  genau  der  durch  den  Gehalt  an  Traubenzucker  bedingten 
Höhe,  was  darauf  hinweist,  dass  die  Verbindung  beim  Auflösen 
zerfällt  (B.  33,  1279).  Frisch  dargestellte  Lösungen  zeigen  Multi- 
rotation,  nach  Maumenü  o;  =  +1040;  Trey  (Z.  Ph.  22,  424) 
fand  «i5,  für  eine  Lösung  von  10,4624  g  der  Verbindung  (ent- 
sprechend 9  g  Glykoseanhydrid)  in  100  ccm  Wasser,  15,  25,  35, 
45,  55  und  65  Minuten  nach  dem  Lösen  =  -f  99,44,  88,78,  80,83, 
74,33,  70,11  und  66,94°,  und  constant  a*g  =  +50,28°;  die  elek- 
trische Leitfähigkeit  betrug,  15  und  1440  Minuten  nach  dem 
Lösen,  6,0855  und  6,1279,  ist  also  geringer  als  die  für  die  be- 
treffende Menge  Chlornatrium  allein,  d.  i.  6,4796;  ebenso  zeigt  der 
Rückgang  der  Drehung  eine  stärkere  Verzögerung  als  der  einer 
gleichprozentigen  und  mit  Chlornatrium  versetzten  Glykoselösung. 
Diese  Thatsachen  scheinen  wieder  gegen  die  Annahme  zu 
sprechen,  dass  die  Verbindung  beim  Auflösen  zerfalle.  —  Erwähnt 
sei  noch,  dass  Kochsalz,  das  aus  Glykose-haltiger  Lösung  krystalli- 
sirt,  hierbei  genau  in  seinen  gewöhnlichen  Formen  erhalten  wird 
(Retgers,  Z.  Ph.  9,  300). 

Doppelsalze  mit  Bromnatrium  sind  ebenfalls  bekannt;  beim 
Verdunsten  einer  Lösung  von  zwei  Theilen  Glykose  und  einem 
Theile  Bromnatrium  in  wenig  Wasser  erhält  man  wasserfreie, 
rhomboedrische  Krystalle,  2C(,H120,,.NaBr  (Stenhoüse,  A.  129, 
286);  bei  der  Zersetzung  von  Natriumglykosat  mit  alkoholischer 
Bromlösung  entsteht  die  Verbindung  C6HI206.NaBr  in  blätterigen 
Krystallen  (Honig  und  Rosenfeld,  B.  10,  871).  Jodnatrium  da- 
gegen giebt  nach  Maumenü  keine  Verbindung  mit  Glykose,  sondern 
bildet  einen  zähen  Syrup,  und  ein  Theil  Jodnatrium  soll  100  000 
Theile  Glykose  am  Krystallisiren  hindern.  Traube  erwähnt  hin- 
gegen ein  hexagonal  (a:c  =  1 : 1,839)  krystallisirtes  Doppelsalz 
2  CVlH12Otj.NaJ  -f-  HaO,  und  eine  analoge  und  isomorphe  wasser- 
haltige Verbindung  2C6H1206.NaBr  +  H20  (Kryst  23,  47). 

Baryum-Glykosate.  Die  Verbindung  C6H1206.BaO  erhält 
man  nach  Will  (A.  ph.  III,  25,  812)  als  weissen  Niederschlag, 
wenn  man  zu  einer  wässerigen  Traubenzuckeiiösung  Barythydrat 
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und  so  viel  starken  Alkohol  zusetzt,  dass  die  ganze  Mischung 
81  bis  86  Volumprocente  des  letzteren  enthält;  sind  nur  68  bis 
70  Volumprocente  Alkohol  vorhanden,  so  scheidet  sich  (C6HI2Or.) 
.2BaO  aus.  Durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Glykoselösung 
mit  alkoholischer  Barytlösung  erhielt  auch  Mayek  (A.  83,  138) 
eine  Verbindung  (C6H190«)s.BaO,  die  weisse  lockere  Flocken 
bildete,  in  Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich  war,  ätzend 
schmeckte,  und  bei  100°  zerfiel;  Carpenä  (C.  97b,  645)  bestreitet 
jedoch  ihre  Existenz,  und  konnte  aus  Glykoselösung  in  Alkohol 
von  85  Proc,  oder  aus  ebensolcher,  aber  noch  mit  Glycerin  ver- 
setzter Lösung,  stets  nur  einen  Niederschlag  von  der  Zusammen- 
setzung C6H10BaO6  gewinnen.  Maumen£  beobachtete  auch  ein 
Glykosat  (C6Hla06)2.  3BaO  -f  2H20,  und  Soübeyran  (J.  ph.  III, 
1,  649)  erhielt  (Cr,H,206)4.3BaO,  durch  Fällen  einer  Lösung  von 
Barythydrat  und  Glykose  mit  starkem  Alkohol,  als  weisses,  durch 
Kohlensäure  leicht  zersetzliches  Pulver.  Die  beim  Vermengen 
methylalkoholischer  Lösung  von  Baryumoxyd  und  Traubenzucker 
eintretende,  quantitative  Fällung  der  Glykose  erfolgt  vermuthlich 
in  Form  der  letztgenannten  Verbindung  (Leo,  C.  87,  193). 

Caicium-Glykosate.  Durch  Fällen  einer  Lösung  von 
Traubenzucker  und  Kalk  mit  Alkohol,  sowie  durch  Behandlung 
von  Invertzucker  mit  Kalkhydrat,  erhielt  Soübeyran  das  Glykosat 
C6H1206.CaO,  Maumenü  C6Hia06  .Ca(OH),  +  H90,  (C6HIa06)2 
.3CaO  +  H20,  und  bei  0°  (C6H120,;)a.Ca(()H),,  Püligot  (A.  30, 
73)  und  Dübrünfaüt  (A.  eh.  III,  21,  169)  endlich  (C.,H120K)2 
.3CaO  -f-  2H20.  Letztere  Verbindung,  deren  Formel  übrigens 
ebenso  zweifelhaft  wie  die  aller  übrigen  ist,  bildet  schöne  Krystalle, 
die  zu  kugeligen  Aggregaten  verwachsen,  löst  sich  in  333  Theilen 
kaltem  Wasser,  nicht  aber  in  Alkohol,  zerfällt  (wie  auch  alle 
obigen)  mit  Kohlensäure,  und  wird  im  Lichte  schon  bei  50° 
unter  Bräunung  zersetzt.  Brendecke  (A.  ph.  II,  29,  84)  beschrieb 
noch  ein  Glykosat  (CrtH12()6)4.3CaO,  und  nach  Woüssen  und 
Pellet  (N.  Z.  3,  371)  giebt  es  auch  ein  lösliches,  durch  Kohlen- 
säure nicht  zersetzbares  Glykosat,  dessen  Formel  jedoch  nicht 
festgestellt  ist. 

Suspendirt  man  Calciumglykosat  in  absolutem  Alkohol,  und 
leitet  Salzsäuregas  ein,  so  scheint  die  Chlorcalciumverbindung 
der  Diäthyl-Glykose  zu  entstehen  (Herzfeld,  Z.  36,  117). 

Magnesium-Glykosat.  Die  Existenz  dieser  Verbindung 
erwähnt  Franchimont  (B.  12,  1939),  beschreibt  sie  jedoch  nicht 
näher.     Ein   in   Wasser  unlösliches   Calcium-Magnesiuui-Glykosat 


Digitized  by 


Google 


552  Blei-Glykosate. 

bildet  sich  nach  Harperath  (D.  Z.  9,  713),  wenn  Traubenzucker- 
lösung mit  frisch  gebranntem,  feinst  gemahlenem  Dolomit  (50 
Theile  auf  100  Theile  Glykose),  oder  der  entsprechenden  Menge 
frisch  bereiteten  Hydrates  verrührt  wird. 

Blei-Glykosate.  Durch  Bleiessig  wird  Traubenzucker  aus 
reinen  wässerigen  Lösungen  nicht  gefällt,  wohl  aber  aus  solchen, 
die  Salze  (z.  B.  Kochsalz)  enthalten,  besonders  wenn  sie  verdünnt 
sind  (Pellet,  BL  Ass.  14,  28),  sowie  aus  manchen  verunreinigten, 
z.  B.  aus  gewissen  pathologischen  Harnen  (Brücke,  W.  39,  10; 
Borntraeger,  F.  20,  314);  bleibt  Glykose  mit  einem  grösseren 
Ueberschusse  von  Bleiessig  längere  Zeit  stehen,  so  nimmt  ihr 
Drehungsvermögen  allmählich  ab,  indem  Umlagerungen  und  Zer- 
setzungen eintreten,  die  sich  auch  durch  anfangs  gelbliche,  später 
dunklere  Färbung  bemerklich  machen  (Macquaire,  J.  ph.  V,  18, 
197.  Lobry  de  Bruyn  und  tan  Ekenstein,  R.  15,  92  und  16, 
262;  Z.  46,  69  und  47,  1026).  Versetzt  man  20ccm  Trauben- 
zuckerlösung von  mindestens  0,01  bis  0,02  Proc.  mit  1  bis  15ccm 
Bleizucker,  und  so  viel  Ammoniak,  dass  eben  ein  bleibender 
Niederschlag  eintritt,  so  färbt  sie  sich  schon  in  der  Kälte,  rascher 
aber  beim  Erwärmen,  rosa  bis  fleischroth,  indem  sich  ein  Blei- 
glykosat  bildet,  das  durch  viel  Wasser,  durch  Alkalien,  Säuren 
und  starken  Alkohol  zerlegt  wird,  und  nicht  reducirend  wirkt; 
kocht  man  Glykose  mit  viel  Bleizucker,  und  setzt  (wie  oben) 
Ammoniak  zu,  so  entstehen,  je  nach  der  Concentration,  gelbe  bis 
rothe  Färbungen  und  Niederschläge  von  Bleiverbindungen  (Rubner, 
C.  85,  121);  durch  Fällen  von  Glykose  mit  ammoniakalischem 
Bleiessig  erhält  man  nach  Soubeyran  C6HrtPb2Ort,  nach  Päligot 
(A.  30,  73)  und  Stein  (A.  30,  84)  (C6HnOo)2.Pb  +  2PbO,  nach 
Maumene  (C6H12()6)2.3PbO  +  H20,  und  nach  Winter  (Z.  37, 
796)  auch  noch  ein  gelbes,  aus  der  Mutterlauge  auskrystallisirendes 
Glykosat  der  Formel  C6H120,.PbO  +  5  (C^H^O«^  FbO)  (?). 
Alle  diese  Verbindungen  sind  durch  Kohlensäure  leicht  zersetzbar 
(Winter,  Z.  38,  783). 

Ein  durch  Umsetzung  von  Natriumglykosat  mit  Bleiacetat 
in  alkoholischer  Lösung  entstehendes  Glykosat  (C6Hn06)2Pb 
-f-  PbO  ist  nach  Skraup  und  Kremann  (M.  22,  1041)  wohl  mit 
dem  von  Peligot  und  Stein  beschriebenen  identisch.  Erwärmt 
man  1  Mol.  Traubenzucker  und  l1  2  Mol.  Bleioxyd  mit  2  Mol. 
Wasser  einige  Minuten  unter  stetem  Umrühren  im  Wasserbade, 
und  lässt  den  verdickten  Brei  24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur stehen,  so  scheidet  sich  alle  Glykose  in  Form  eines  fein- 
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pulverigen,  weissen,  amorphen,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslichen 
Glykosates  aus,  dessen  Zusammensetzung  jedoch  bisher  nicht 
ermittelt  ist  (Kassner,  N.  Z.  35,  173);  die  nämliche  Verbindung 
entsteht  quantitativ  und  sehr  rasch,  wenn  man  concentrirte  Gly- 
koselösung  über  poröses,  oder  durch  Zusätze  porös  gemachtes 
Bleioxyd  oder  Bleihydroxyd  filtrirt,  statt  deren  aber  auch  Blei- 
suboxyd, Plumbate,  Plumbite,  und  andere,  leicht  Bleioxyd  ab- 
spaltende Körper  verwendet  werden  können  (Kassner,  N.  Z.  39, 
237;  40,  181  und  182). 

Verbindungen,  die  Glykose  und  Bleiacetat,  oder  Glykose, 
Bleioxyd,  und  Essigsäure  enthalten,  lassen  sich  nach  Svoboda 
(Z.  46,  107)  aus  mit  basischem  Bleiessig  versetzter  wässeriger 
Traubenzuckerlösung  durch  Ammoniak,  die  Hydrate  der  Erd- 
alkalien, durch  Magnesium-Acetat,  oder  Alkohol  ausfällen;  in  be- 
treff ihrer  Zusammensetzung  ist  nur  bekannt,  dass  sie,  je  nach 
den  Umständen,  4  bis  5  oder  16  bis  17  Proc.  Essigsäure  enthalten. 
In  Wasser  lösen  sie  sich  nur  wenig,  und  desto  schwieriger,  je  ba- 
sischer sie  sind;  Lösungen  von  essigsaurem  Baryum,  Magnesium 
und  Zink,  sowie  von  neutralem  Bleiacetat  nehmen  sie  jedoch 
ziemlich  leicht  auf.  Nach  Pellet  (Bl.  Ass.  14,  28)  sind  Svoboda's 
Angaben  für  die  von  ihm  eingehaltenen  Concentrationen  zu- 
treffend; sobald  man  letztere  aber  abändert,  verlaufen  die  Re- 
actionen  (quantitativ,  und  theilweise  auch  qualitativ)  in  ganz 
verschiedenem  Sinne. 

Kupfer-Glykosate.  Versetzt  man  eine  kalte  Lösung  von 
Glykose  mit  Kupfervitriol  und  Aetzkali  im  Ueberschusse,  so  ent- 
steht ein  Niederschlag  C«H1206.5  CuO,  der  in  kalter  Kalilauge 
löslich  ist,  beim  Erwärmen  aber  unter  totaler  Reduction  voll- 
kommen zerfällt,  und  alles  Kupfer  und  alle  Glykose  der  Lösung 
enthält,  wenn  folgende  Bedingungen  erfüllt  sind:  a)  die  Lösung 
muss  mindestens  0,5  Proc.  Glykose  enthalten;  ß)  es  müssen  auf 
1  Mol.  Traubenzucker  4  MoL  Kupfervitriol  vorhanden  sein ;  y)  man 
muss  so  viel  Kalilauge  zusetzen,  dass  auf  jedes  gebildete  Molecül 
Kupferoxydhydrat  0,2  Mol.  Aetzkali  im  Ueberschusse  bleiben; 
6)  die  Flüssigkeit  muss  vor  dem  Abfiltriren  12  bis  20  Minuten, 
am  besten  an  einem  kühlen  Orte,  stehen  bleiben  (Salkowski, 
H.  3,  79).  Nach  Müller  und  Hagen  (Pf.  22,  325;  23,  221)  lässt 
sich  aller  Traubenzucker  fällen,  wenn  man  auf  jedes  Molecül 
Glykose  10  bis  12  Mol.  Kupfervitriol,  und  20  bis  40  Mol.  Natron- 
lauge anwendet;  werden  die  angegebenen  Mengenverhältnisse 
nicht   eingehalten,    so    geht    nicht   aller   Traubenzucker   in   den 
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Niederschlag,  und  lässt  sich  auch  aus  diesem  theilweise  wieder 
auswaschen.  Durch  fertiges  Kupferoxydhydrat  wird  Glykose  nicht 
gefällt,  sondern  ausschliesslich  durch  Kupferoxydhydrat  in  statu 
nascendi;  neutrale  Traubenzuckerlösung  löst  überhaupt  Kupfer- 
oxydhydrat nicht  auf;  in  kalter  alkalischer  Lösung  kann  1  Mol. 
Glykose  3  Mol.  Kupferoxydhydrat  gelöst  erhalten,  wenn  man 
erst  die  Kalilauge,  und  dann  den  Kupfervitriol  zugiebt;  setzt 
man  aber  zuerst  den  Kupfervitriol,  und  dann  die  Kalilauge  zu,  so 
nimmt  die  Lösungsfähigkeit  mit  steigender  Alkalität  und  Con- 
centration  zu,  doch  löst  auch  bei  Anwendung  schwacher  Lauge 
1  MoL  Traubenzucker  5  Mol.  Kupferoxydhydrat  Dass  hierbei 
chemische  Verbindungen  vorliegen,  ist  jedoch  bisher  nicht  be- 
stimmt erwiesen. 

Ausser  der  genannten  Verbindung  hat  Salkowski  noch  ein 
Glykosat,  C6Hia06.4CuO,  beschrieben,  und  von  Fileti  (B.  8,  441) 
wurde  ein  Substitutionsproduct  Cel^CugOß  -f2H,0  dargestellt, 
das  man  erhält,  wenn  man  zu  einer  wässerigen  Lösung  von 
zwei  Theilen  Glykose  und  sechs  Theilen  Kalilauge  langsam  und 
ohne  Erwärmen  eine  concentrirte  Kupferacetatlösung  zusetzt,  bis 
der  anfangs  entstehende  Niederschlag  sich  wieder  löst,  und  so- 
dann mit  Alkohol  fällt;  es  bildet  blaue  Flocken,  und  ist,  frisch 
bereitet,  in  Wasser  löslich.  Wendet  man  statt  des  Acetates  das 
Sulfat  an,  so  soll  ein  Körper  Cl2HuCu,012  entstehen.  Nach 
Müller  und  Hagen  (C.  78,  45;  Z.  28,  1065)  enthalten  aber  diese 
Verbindungen  auch  Kalium,  und  zwar  je  nach  der  Concentration 
der  Lösung  in  verschiedener  Menge:  1  Mol.  Traubenzucker  mit 
1,  4,  5,  6  Mol.  Kalilauge  versetzt,  löst  1,5,  2,  2,5,  2,75  MoL 
Kupferoxydhydrat  auf,  und  es  entstehen  Verbindungen,  die  auf 
1  Mol.  Glykose  je  ein  Atom  Kupfer  und  ein  Atom  Kalium,  oder 
je  zwei  Atome  Kupfer  und  ein  Atom  Kalium  enthalten. 

Ammoniakalische  Kupferoxydlösung  fällt  Traubenzucker  nicht, 
da  dessen  Kupferverbindungen  in  Ammoniak  sehr  löslich  sind;  da- 
gegen wird  ammoniakalische  Kupfersulfatlösung,  falls  sie  kein 
überschüssiges  Ammoniak  enthält,  nicht  zu  concentrirt,  und  nicht 
im  Ueberschusse  vorhanden  ist,  von  Glykose  gefällt;  die  ent- 
stehende Verbindung  enthält  kein  Ammoniak,  ist  in  Wasser 
wenig,  in  Ammoniak  leicht  löslich,  und  zersetzt  sich  in  letzterer 
Lösung,  besonders  beim  Erwärmen,  wobei  jedoch  kein  Kupfer- 
oxydul abgeschieden,  sondern  glykolsaures  Ammonium  gebildet 
wird  (Guignet,  C.  r.  109,  528). 

Silber -Glykosat.     Nach   Maumene    soll   eine   solche   Ver- 


Digitized  by 


Google 


Metall-Glykosate.  555 

bindung,  die  er  indessen  nicht  näher  beschreibt,  existiren.  Skracp 
und  Kremann  (M.  22,  1042)  suchten  sie  aus  Natriumglykosat 
in  alkoholischer  Lösung  mittelst  Silbernitrat  darzustellen,  doch 
gelang  dies  nicht,  vielmehr  trat  selbst  bei  — 19°  sofortige  Re- 
duction  des  Silbernitrates  zu  metallischem  Silber  ein. 

Zink-Glykosat,  C6H1206.2  ZnO  +  3  H20,  bildet  sich  als 
hygroskopischer,  schon  durch  Wasser  zersetzlicher,  bei  60  bis  70° 
zerfallender  Niederschlag,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Gly- 
kose  in  Alkohol  von  90  Proc.  eine  solche  von  Zinkoxydhydrat  in 
möglichst  wenigem,  concentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  setzt 
(Chapman,  S.  1889,  576). 

Eine  Verbindung,  die  gemäss  der  Gleichung  5  CßH^O^ 
+  ZnCl2  +  2NaOH  =  5C6H1206.Zn(OH)2  +  2NaCl  entstehen 
soll,  ist  bisher  nur  in  Lösung  bekannt,  und  steigert  angeblich 
die  Lichtechtheit  vieler  Farbstoffe  (Grabowski,  Chz.  27,   487). 

Eisen-Glykosat,  (C6H1206)2.3  Fe20;i  +  3  H20,  erhielt 
Chapman  (N.  63,  222),  indem  er  Traubenzucker  in  wässerigem 
Eisenchlorid  löste,  etwas  überschüssiges  Ammoniak  hinzufügte, 
und  die  tiefrothe  Lösung  in  Alkohol  von  90  Proc.  eingoss;  es  ist 
amorph,  orangeroth,  getrocknet  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich, 
in  feuchtem  Zustande  aber  in  Wasser  löslich;  diese  Lösung  zer- 
setzt sich  beim  Kochen,  wird  aber  durch  Ammoniak,  Blutlaugen- 
salz, und  Rhodankalium  nicht  verändert. 

Chrom-Glykosat,  C6  H120,; .  Cr203  +  4  H.20,  wird  als 
amorphe  lila-  bis  schieferfarbige  Masse  gefällt,  wenn  man  Gly- 
kose  in  wässerigem  Chromchlorid  löst,  diese  Lösung  zu  einem 
Ueberschus8e  kalten  starken  Ammoniaks  fügt,  und  die  entstehende 
purpurrothe  Lösung  in  Alkohol  von  90  Proc.  eingiesst  (Chap- 
man, a.  a.  O.). 

Aluminium-Glykosat.  Setzt  man  einer  Lösung  von  8  g 
wasserfreiem  Aluminiumchlorid  in  1500  ccm  90procentigem  Al- 
kohol gepulverten  Traubenzucker  zu,  bis  nichts  mehr  aufgenommen 
wird,  und  fügt  nach  längerem  Stehen  in  der  Wärme  wässeriges 
Ammoniak  in  geringem  Ueberschusse  bei,  so  fällt  ein  weisser 
gallertiger  Niederschlag  aus,  der,  mit  90procentigem  Alkohol  ge- 
waschen, und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet,  die 
Zusammensetzung  3  C6H,.206.5  Al2Os.ll  H20  besitzt,  ursprüng- 
lich aber  noch  4  Mol.  Krystallwasser  zu  enthalten,  also  wohl 
3  C6H,2O0.5  Al2(OH)6  zu  sein  scheint.  Die  Verbindung  ist  eine 
weisse  amorphe  Masse,  wird  durch  heisses  Wasser  und  durch 
Erwärmen    auf    100°    unter    Gelbfärbung   zersetzt,    und    ist    in 


Digitized  by 


Google 


556  Metall-Glykoeate. 

Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  in  verdünnten  Säuren  aber  löslich 
(Chapman,  Pr.  S.  19,  74). 

Nickel-Glykosat.  Vermischt  man  eine  Glykose-Lösung  in 
Alkohol  von  90  Proc.  mit  einer  solchen  von  Nickeloxydhydrat  in 
starkem,  wässerigem  Ammoniak,  so  bildet  sich  eine  grüne,  amorphe, 
in  Wasser  und  Alkohol  unlösliche  Verbindung  C6H1206.2NiO 
+  3  H20  (Chapman,  a.  a.  0.). 

Kobalt-Glykosat.  Ein  solches  konnte  auf  analoge  Weise 
wie  das  Nickelglykosat  nicht  dargestellt  werden  (Herzog,  Chz. 
23,  627);  möglicherweise  giebt  es  jedoch  Doppelsalze  von  Alkali- 
Glykosaten  und  Kobaltsalzen. 

Borax-Verbindung.  Dampft  man  eine  Lösung  gleicher 
Mengen  Glykose  und  Borax  ein,  so  krystallisirt  das  Doppelsalz 
C«H1206  -f-  Na2B407,  das  in  Alkohol  löslich  ist,  und  durch  Salz- 
säure zerlegt  wird  (Buchholz,  J.  ph.  II,  2,  28);  auch  die  ana- 
loge Verbindung  C6H1206  -|-  CaB407  ist  bekannt  (Suillot,  BL  II, 
25,  366). 

Natriumsulfit-Verbindung.  Erwärmt  man  Glykose  mit 
einer  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natrium,  so  tritt  keine 
Verbindung  ein;  bei  Anwendung  starken  Druckes  entsteht  jedoch 
ein  Körper  C^H^SgNagOg  (?),  der  feine,  seidenglänzende  Nadeln 
bildet,  und  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist  (Wachtel, 
ö.  6,  336). 

Cyankalium -Verbindung.  Die  Existenz  einer  solchen 
erwähnt  Schumacher  (Chz.  26,  747). 

c)    Glykoside. 

Unter  dem,  eine  strenge  Definition  nicht  zulassenden  Namen 
der  Glykoside  fasst  man  eine  grosse  Anzahl  der  verschiedensten 
Pflanzenstoffe  zusammen,  die  als  esterartige  Verbindungen  der 
Glykose  mit  Säuren,  Alkoholen,  Aldehyden,  Phenolen,  u.  s.  f.,  zu 
betrachten  sind,  wobei  jedoch  bemerkt  werden  muss,  dass  zur 
Zeit  bei  der  grossen  Mehrzahl  dieser  Stoffe  der  Nachweis  noch 
aussteht,  dass  der  in  ihnen  enthaltene  Zucker  wirklich  Trauben- 
zucker ist.  Sie  finden  sich  zumeist  in  den  Früchtep,  Binden  und 
Wurzeln  der  Gewächse,  und  sind  Producte  oder  Nebenproducte 
theils  der  Assimilation,  theils  des  Stoffwechsels;  dass  sie,  wie 
Rochleder  behauptete,  die  Quelle  aller  übrigen  Kohlenhydrate 
seien,  trifft  jedoch  nach  Sachs  und  Kerner  nicht  zu,  ihre  Haupt- 
rolle   scheiut   vielmehr   —  teleologisch    betrachtet  —    einerseits 
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der  Schutz  gewisser  leicht  zersetzlicher  Stoffe,  z.  B.  mancher 
Säuren  oder  Aldehyde,  vor  der  Oxydation  zu  sein,  andererseits 
der  Schutz  wichtiger  Organe,  z.  B.  der  Keime  oder  der  Früchte, 
vor  den  Angriffen  thierischer  Feinde:  bitterer  Geschmack  oder 
giftige  Eigenschaften  machen  z.  B.  das  Fruchtfleisch  so  lange 
herb  und  ungeniessbar,  bis  der  Samen  seine  Entwickelung  ab- 
geschlossen hat. 

Jene  Glykoside,  als  deren  Spaltungsproduct  Traubenzucker 
mit  Sicherheit  nachgewiesen  sein  soll,  wurden  bereits  weiter  oben 
aufgezählt;  auch  finden  sich  im  Vorstehenden  schon  eine  Anzahl 
einfacherer,  typischer  Glykoside  von  bekannter  Constitution  näher 
beschrieben,  während  auf  eine  genauere  Schilderung  der  übrigen 
im  Rahmen  dieses  Werkes  überhaupt  nicht  eingegangen  werden 
kann.  Endlich  ist  auch  bereits  der  Synthese  von  Glykosiden, 
die  zuerst,  jedoch  vergeblich,  Schützenberger  mittelst  der  Acetyl- 
derivate  der  Glykose  auszuführen  versuchte  (B.  2,  314),  gedacht 
worden,  insbesondere  der  Verdienste  Michael's  (C.  r.  89,  355; 
B.  14,  2097).  Derivate,  die  den  natürlichen  Glykosiden  völlig 
analog  sind,  erhielt  auch  Schiff  (B.  12,  2032;  und  14,  2559; 
G.  12,  460),  z.  B.  durch  Auflösen  von  Harnstoff,  Thioharnstoff, 
Benzidin ,  Toluylendiamin ,  Amidobenzoesäure ,  Amidosalicyl- 
säure,  u.  s.  f.,  in  warmer  wässeriger  Helicinlösung;  in  systemati- 
scher und  bahnbrechender  Weise  wurde  dieses  Gebiet  jedoch  erst 
von  Fischer  bearbeitet. 

Die  Spaltung  der  Glykoside  in  ihre  Componenten  kann  auf 
sehr  verschiedene  Weise  bewirkt  werden,  doch  ist  fast  keine  der 
anzuwendenden  Methoden  allgemein  gültig.  Einige  Glykoside 
zerfallen  schon  beim  Kochen  mit  Wasser,  besonders  unter  Druck 
(Münk,  H.  1,  357),  einige  werden  durch  Alkalien  oder  Baryt- 
wasser, einige  durch  heisse  verdünnte  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure (oder  auch  nur  durch  erstere)  zersetzt,  andere  auch  schon 
durch  stärkere  organische  Säuren,  z.  B.  Oxalsäure  oder  Citronen- 
säure  (Claassen,  Pharm.  Trans.  III,  16,  92);  die  Hydrolyse  erfolgt 
.hierbei,  wie  Noyes  und  Hall  (Z.  Ph.  18,  240)  sowie  Tammann 
(Z.  Ph.  18,  426)  beim  Salicin  nachwiesen,  in  jeder  Hinsicht  nach 
denselben  Gesetzen  wie  beim  Rohrzucker  (s.  diesen).  Der  elek- 
trische Strom  zerlegt  ebenfalls  viele  Glykoside,  wobei  Trauben- 
zucker, Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  und  Humusstoffe  am  positiven, 
die  anderen  Körper  und  deren  Zersetzungsproducte  am  negativen 
Pole  auftreten  (Tichanowitsch,  C.  61,  613;  Coppola,  G.  8,  60). 
Endlich  wird  die  Zersetzung  auch  durch  gewisse  Enzyme  hervor- 
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gebracht;  einige  von  diesen  kommen  in  Begleitung  der  Glykoside 
selbst  vor,  z.  B.  Emulsin  und  Synaptase,  doch  rufen  häufig  auch 
pflanzliche  fettspaltende  Enzyme,  z.  B.  die  des  Mohnes,  Hanfes 
und  Rapses,  sowie  die  Enzyme  gewisser  Schimmelpilze,  Zerlegung 
hervor  (Siegmund,  M.  13,  567;  Gerard,  J.  ph.  V,  28,  11),  ferner 
die  Enzyme  zahlreicher  höherer  Pilze  (Boürquelot,  C.  r.  117, 
3S3),  und  zuweilen  auch  Ptyalin,  Pepsin,  Pankreatin,  sowie  die 
in  den  Secreten  von  Leber  und  Niere,  und  bei  gewissen  Fäulniss- 
erscheinungen auftretenden  Enzyme  (Grisson,  C.  87,  938  und 
1102).  In  der  Regel  bewirken  die  Enzyme,  auch  wenn  sie  in 
sehr  grossem  Ueberschusse  angewandt  werden,  nur  eine  unvoll- 
ständige Hydrolyse,  und  auch  diese  erfolgt  oft  nur  sehr  langsam 
(Tiemann,  B.  18,  3484);  keineswegs  hydrolysiren  auch  alle  En- 
zyme sämmtliche  Glykoside,  vielmehr  machen  sich  hierbei  tief- 
greifende Unterschiede  bemerklich,  auf  die  weiter  unten  noch 
zurückzukommen  sein  wird. 

In  welcher  Weise  der  Zucker  in  den  Glykosiden  gebunden 
ist,  konnte  bisher  in  den  meisten  Fällen  nicht  entschieden  werden, 
um  so  mehr,  als  nicht  nur  die  Zersetzungsgleichungen,  sondern 
selbst  die  Formeln  sehr  vieler  Glykoside  noch  nicht  mit  Sicher- 
heit feststehen.  Dass  die  Art  der  Verbindung  eine  sehr  mannig- 
faltige sein  kann,  lässt  sich  schon  aus  dem  chemischen  "Verhalten 
der  Glykoside  schliessen,  von  denen  sich  einige  mit  Phenylhydra- 
zin oder  Hydroxylamin  verbinden,  FEHLiNG'sche  Lösung,  Silber- 
lösung, ammoniakalische  Silberlösung,  oder  mit  Natronlauge 
versetzte  Silberlösung  reduciren,  während  andere  keine  dieser 
Reactionen  geben;  offenbar  enthalten  jene  noch  die  unver- 
änderte Aldehydgruppe  der  Glykose,  während  sie  bei  diesen 
nicht  mehr  in  freiem  Zustande  vorhanden  ist,  u.  s.  f.  (Tiemann 
und  Keess,  B.  18,  1657;  Salkowski,  C.  80,  394).  Nach  Skraup 
(M.  10,  401),  Fischer  (X.  Z.  31,  67),  und  Marchlewski  (N.  67, 
299)  ist  in  vielen  Glykosiden  der  Traubenzucker  vermuthlich  als 
Anhydrid  des  sieben werthigen  Alkohols  06HU07  gegenwärtig, 
also  in  einer  Form,  die  keine  Aldehydgruppe  enthält. 

Von  einigen  Glykosiden  wurde  früher  angegeben,  dass  sie 
beim  Zerfall  noch  Wasser  abspalten  sollten,  zuweilen  mehrere 
Molecüle,  z.  B.  Hyoscypikrin  (Höhn,  A.  ph.  191,  215),  Ruberythrin- 
säure  (Rochleder,  A.  80,  234),  Globularin  (Heckel  und  Schlag- 
denhauffen,  A.  eh.  V,  28,  72),  Parillin  (Flückiger,  A.  ph.  III, 
10,  532),  Solanin  (Firbas,  M.  10,  543;  Hilger  und  Merkens, 
B.  36,  3204),   Menyanthin   (Kromayer,   C.  61,  749),  und  andere: 
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Cao  H22  Ou  =  Cx  4  Hd  04 

Ruberythrinsäure  Alizarin 


C,  5  H20  0* 

Globularin 

C40H70O8 
Parillin 


=  09^0 

Globularetin 

=  C2SH4204 

Parigenin 


+  0,^,0,    +H20 

Glykose 

+  CeH,a0,    +  Ha0 

Glykose 

+  2C6H1S06  +  2H,0 

Glykose 


C62H9,N0ls>)    =  C<0H„N02    +  2C4H1806  +  4H20 

Solanin  Solanidin  Glykose 


C3oH46014 

Menyanthin 


=  3CSH80 

Menyanthol 


+  C6Hia06    +5Ha0 

Glykose 


2  CMH97N018  *)  =  2  CWH„N014-  3  C6H1S06  +  2  0^0+  12  H80. 

Solanin  Solanidin  Glykose      Crotonaldehyd 

Dass  jedoch  solche  Reactionen  stattfinden,  ist  nach  neueren  For- 
schungen durchaus  unwahrscheinlich;  so  z.  B.  ist  nach  Lieber- 
mann und  Bergami  (B.  20,  2241)  Ruberythrinsäure  nicht  C20H22On, 
sondern  C26H28014,  und  zerfällt  nach  der  Gleichung  C26H2J,014 
+  2H20  =  C14H804  +  2  CrtH120fi,  Solanin  ist  nach  Votoöek 
(Z.  B.  24,  247)  und  Schulz  (Z.  B.  25,  89)  vermutlich  C,2H83NOI2, 
und  liefert  gemäss  der  Gleichung  C52  H8S  N012'~|-  2  H2  0  =  C40  H61 N02 
-+-  C6H,2Oti  -\-  CtiH140u  Solanidin,  Glykose  und  Rhamnose  u.  s.  f. 
In  allen  solchen  Fällen  scheinen  daher  analytische  Irrthümer  und 
Unsicherheiten  die  Veranlassung  zu  unzulässigen  Schlussfolge- 
rungen gegeben  zu  haben. 

Eine  ähnliche  Bewandtniss  hat  es  jedenfalls  auch  mit  einigen 
Glykosiden,  die  zwar  beim  Zerfalle  nicht  noch  Wasser  abspalten, 
aber  angeblich  auch  keines  aufnehmen,  sondern  sich  unmittelbar 
in  ein  oder  zwei  Molecüle  Glykose  und  ein  oder  auch  zwei 
Mölecüle  anderer  Körper  spalten  sollen,  z.  B.  Argyräscin  (Roch- 
leder, C.  62,  489),  Helleborein  (Husemann  und  Marm£,  A.  133, 
55),  und  Myronsäure  (Will  und  Körner,  A.  119,  378): 


^27W42012 

Argyräscin 

f26H440i5 

Helleborein 

C10H1SK.N  S2Oio 
Myronsäure 


=    C21HH0O6    4~  C«H1206 

Argyräscetin  Glykose 

=    (\4H200:{    -f"  2C6H12()6 

Helleboretin  Glykose 

=    C4H,NS    +  KHS04 

Allylsenföl  Kalium- 
bisulfat 


+ 


C6H1206 

Glykose. 


*)  Nach  Firbas.  —  *)  Nach  Hilgee. 
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So  z.  B.  ist  Helleborein  nach  Thaeter  (A.  ph.  235,  414)  nicht 
C26H440J6,  sondern  C37H66018,  und  zerfällt  nach  der  Gleichung 

C37H56018  +  5H20  =  C19H80O6  +  2C6H1206  +  3C2H402 

in  Helleboretin  Glykose  und  Essigsäure,  Für  die  Myronsäure, 
die  übrigens  nach  Bokorny  (Chz.  24,  771  und  817)  im  Pflanzen- 
reiche weit  verbreitet  ist,  wies  Gadamer  (B.  30,  2323)  die  Zu- 
sammensetzung C10H16KNS2O9  nach  und  zeigte,  dass  die  Hydro- 
lyse vermuthlich  gemäss  der  Gleichung 

WN:C<g;^;iOf  +  aHfo  = 

CSH5N  :  C<°*J  +  C8H12Os  +  KHS04 

OH 
erfolgt,  jedoch,  weil  die  Gruppe  =  C<Cgjj   sogleich  wieder  ein 

Molecül  Wasser  abspaltet,  nach  dem  Schema 

C10H16KNS2O9  +  H20  =  C4H5NS  +  C6Hl206  +  KHS04 

zu  verlaufen  scheint  In  ganz  analoger  Weise  vollzieht  sich  nach 
Gadamer  (B.  30,  2328)  auch  die  Zersetzung  des  Sinalbins: 

HO.  C6Hi .  CH2 .  N  :  C<£  ^°Ä'  °  '  ^•H»*N0*  +  2H>° 
=  C8H7NOS  +  C6H1206  +  C16H24N05.HS04  +  H20, 

also  scheinbar  auch  nur  unter  Aufnahme  von  einem  Molecül 
Wasser. 

Andere  Glykoside  liefern  Traubenzucker  und  1  MoL  eines 
anderen  Körpers  unter  Aufnahme  von  1  bis  8  Mol.  Wasser,  z.  B. 
Salicin  (Piria,  A.  eh.  H,  69,  381),  Daphnin  (Zwenger,  A.  115,  1), 
Saponin  (Hesse,  A.  261,  371),  Helleborin  (Husemann  und  Marme, 
A.  135,  61),  Jalapin  (Poleck,  C.  92  b,  786),  Turpethin  (Spirgatis, 
A.  139,  11),  Senegin  (Krüskal,  C.  91b,  544),  und  Quillajasäure 
(Krüskal,  C.  91b,  544): 


CisH1807 

Salicin 

+ 

H20 

=       C7Hs02 

Saligenin 

+ 

C6Hi206 

Glykose 

^31 1134  0x9 

Daphnin 

+ 

2H20 

=      C19H1409 

Daphnetin 

+ 

2C6Hia06 

Glykose 

C32H52017 

Saponin 

+ 

3H20 

=      C14H2202 

Sapogenol 

+ 

3C6H1206 
Glykose 

C8e  H42  Oö 
Ilelleborin 

+ 

4H20 

==          ^3oHs8  04 

Helleboresin 

+ 

C6H1206 
Glykose 
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1 34  H66  016 

Jalapin 

+ 

5HaO 

=       C16H30Oj       + 
Jalapinolsäure 

3C6H1206 

Glykose 

C84H6(;016 
Turpethin 

+ 

6HaO 

=       Cit>H3204       4- 
Turpetholsäure 

3  Cfl  Hia  06 
Glykose 

Senegin 

+ 

7HsO 

=      C20H18O8      -f- 

Senegenin 

4C6H1206 

Glykose 

^40^64^20 

Quillajasäure 

+ 

8H20 

=      C16H3a04      -f- 

Methylsapogenin 

4C,Hlt06 

Glykose. 
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Auch  hier  sind  jedoch  Unsicherheiten  vorhanden,  so  z.  B.  ist 
Helleborin  nach  Thaeter  (A.  ph.  235,  414)  nicht  C86H4aOG,  son- 
dern (C6H10O)n,  vielleicht  Ct6H60O6,  Jalapin  nach  Kromer  (A.  ph. 
239,  373;  C.  95b,  495  und  790)  nicht  C34H5601H,  sondern  C34H60O18, 
und  ebenso  stehen  die  Formeln  des  Saponins,  der  neuerlich  von 
Hoffmann  (B.  36,  2731)  untersuchten  Quillajasäure  u.  s.  w.,  sowie 
die  Arten  und  Mengen  der  Zersetzungs-Producte  nicht  fest  Analog 
der  Quillajasäure  soll  aber  auch  das  Cacaonin  unter  Aufnahme 
von  8  Molecülen  Wasser  zerfallen  (Schweitzer,  C.  98  b,  218). 

Wieder  andere  Glykoside  geben  unter  Wasseraufnahme  ein 
oder  zwei  Molecüle  Traubenzucker,  und  zugleich  zwei  oder  drei 
Molecüle  anderer  Körper,  z.  B.  Populin  (Piria,  A.  eh.  III,  34,  278), 
Amygdalin  (Wöhler  und  Liebig,  A.  22,  1),  und  Tetrarin  (Gilson, 
C.  r.  136,  385): 


^20  HlO  0$ 

Populin 

+ 

2H50 

=   C7H«Os    -f-   C7H302   -|-  C6HlsOs 

Benzoesäure         Saligenin              Glykose 

C20HS7NOU 

Amygdalin 

+ 

2H20 

=    C7H,0    +     HCN     +  2C„H1206 

Benzaldehyd        Blausäure              Glykose 

C3SH8SOia 

Tetrarin 

+ 

3H20 

=   C7H60,    -f-    C9H802    -f-  C10H12O2 

Gallussäure         Zimmtsäure         Rheosmin 

+  C6Hia06 

Glykose. 

Auch  die  Zahl  der  abgeschiedenen  Molecüle  Traubenzucker 
ist  eine  wechselnde,  so  z.  B.  giebt,  wie  aus  den  angeführten 
Gleichungen  ersichtlich,  das  Salicin  ein,  das  Amygdalin  zwei,  das 
Saponin  drei,  das  Senegin  vier  Molecüle  Glykose,  und  die  Con- 
volvulinsäure  soll  deren,  gemäss  der  Gleichung 

C^HLjoOaj,  4-  5H20  =  C16H,0O3  -f~  5C6H1206, 
sogar  fünf  abspalten  (Hoehnel,  A.  ph.  234,  647).    Es  giebt  ferner 
zahlreiche  Glykoside,   die   mehrere    verschiedene   Zuckerarten   in 
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ihrem  Molecüle  enthalten,  so  z.  B.  wurde  schon  oben  angeführt, 
da8S  im  Hesperidin,  Isohesperidin  und  Xaringin,  neben  Glykose 
auch  Rhamnose  vorhanden  ist;  ebenso  ergiebt  das  Digitonin  Gly- 
kose  und  Galaktose  (s.  diese),  das  Digitalin  Glykose  und  Digi- 
talose  (s.  diese),  u.  s.  f.  Einige  Glykoside  endlich,  wie  Aescinsäure, 
Caincin,  Gratiosolin,  Paristyphnin,  gewisse  Glieder  der  im  Pflanzen- 
reiche weit  verbreiteten  Gruppe  der  Saponine  (Kobert,  C.  91b, 
546  und  93,  33;  Waage,  Chz.  16,  R.  379),  und  noch  manche 
andere,  sollen  secundärer  Natur  sein,  d.  h.  sie  verlieren  zunächst 
nur  einen  Theil  ihres  Zuckers,  und  liefern  ein  Abbauproduct,  aus 
dem  bei  weiterer  Hydrolyse  nochmals  Zucker  hervorzugehen  ver- 
mag (Rüchleder,  J.  pr.  I,  102,  98;  Retzlaff,  A.  ph.  240,  561). 
Derlei  Erscheinungen  können  in  einigen  Fällen  darauf  beruhen, 
dass  mehrere  Zuckergruppen  (der  nämlichen  oder  verschiedener 
Natur)  in  ungleicher  Weise,  und  daher  auch  ungleich  fest,  im 
Molecüle  des  Glykosides  gebunden  sind,  so  dass  die  einen  schon 
bei  milden,  die  anderen  erst  bei  tief  ergehenden  Eingriffen  abge- 
spalten werden;  in  anderen  Fällen  sind  aber  zweifellos  ursprüng- 
lich nicht  Monosaccharide  vorhanden,  sondern  Di-  oder  vielleicht 
Tri-Saccharide  (Feist,  B.  33,  2093),  die  bei  der  Behandlung  der 
Glykoside  mit  verdünnten  Säuren  in  der  Regel  sogleich  völlig 
hydrolysirt  werden,  unter  Umständen  aber,  und  namentlich  bei 
der  meist  geliuder  verlaufenden  Einwirkung  von  Enzymen,  nur 
theilweisem  Abbaue  unterliegen,  oder  bis  in  gewissem  Grade  sogar 
ganz  unzersetzt  erhalten  bleiben  können  (s.  unten).  Doch  be- 
dürfen in  dieser,  wie  in  so  mancher  anderen  Hinsicht,  die  Gly- 
koside um  so  mehr  neuer  gründlicher  Erforschung,  als  bei  den 
meisten  die  Deutung  des  thatsächlichen  Materiales,  bei  vielen 
aber  auch  dieses  selbst,  durchaus  mangelhaft  und  unzureichend 
erscheint. 

7.  Nachweis  und  Bestimmung  der  Glykose. 

a)   Glykose  allein,  qualitativ. 

Zum  qualitativen  Nachweise  der  Glykose  sind  zahlreiche 
Methoden  bekannt,  die,  —  wie  ein-  für  allemal  vorausgeschickt 
sei  — ,  zwar,  sobald  die  Anwesenheit  von  Glykose  feststeht,  sehr 
verwendbar  und  höchst  empfindlich  sind,  sich  jedoch  zumeist  nicht 
dazu  eignen,  im  gegebenen  Falle  den  Beweis  zu  erbringen,  dass 
gerade  Traubenzucker,  und  nicht  ein  anderer  Zucker  von  ähn- 
licher Natur  vorliege;  nach  Gawalowski  (F.  38,  20;  N.  Z.  42,  36) 
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ist  auch  zu  beachten,  dass  längere  Zeit  aufbewahrte  Glykose 
häufig  Veränderungen  erleidet,  die  ihre  Reactionsfähigkeit  mehr 
oder  minder  tiefgehend  modificiren. 

Eine  Reaction,  die  für  Glykose  (und  Glykose-bildende  Gruppen) 
insofern  charakteristisch  ist,  als  sie  ausser  ihr  nur  der  Glykuron- 
säure,  sowie  der  bisher  bloss  synthetisch  dargestellten  d-Gulose 
zukommt  (s.  diese),  ist  die  Bildung  von  d-Zuckersäure  bei 
der  Oxydation.  Nach  Tollens  und  Gans  (B.  21,  2149)  dampft 
man  5  g  des  zu  untersuchenden  Zuckers  mit  30  ccm  Salpeter- 
säure vom  specifischen  Gewichte  1,15  im  Wasserbade  zum  dicken 
Syrupe  ab,  entfernt  den  Rest  der  Säure  durch  Zusatz  von  Wasser 
und  nochmaliges  Eindampfen,  löst  den  Syrup  in  20 ccm  Wasser, 
neutralisirt  in  der  Wärme  vorsichtig  mit  Kaliumcarbonat,  und 
setzt  hierauf,  sowie  nochmals  nach  dem  Concentriren  zur  Syrup- 
dicke,  einige  Tropfen  Essigsäure  zu.  Falls  Glykose  vorhanden 
war,  krystallisirt  nun  zuckersaures  Kalium  aus,  das  man  auf 
porösem  Porcellan  absaugt,  aus  möglichst  wenig  Wasser  umkry- 
stallisirt,  durch  abermaliges  Absaugen  und  durch  Ueberspülen 
mit  Wasserstaub  von  aller  beigemengten  Oxalsäure  befreit,  in 
Wasser  löst,  nach  der  Filtration  mit  Ammoniak  neutralisirt,  und 
hierauf  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  1,5  Theilen  Silbernitrat 
versetzt;  es  scheidet  sich  zuckersaures  Silber,  C6HsAg2Os,  als 
milchiger,  beim  Rühren  pulverig  und  leicht  filtrirbar  werdender 
Niederschlag  ab,  den  man  mit  wenig  Wasser  wäscht,  und  im 
Dunkeln  über  Schwefelsäure  trocknet  Aus  5  g  Glykose  erhält 
man  etwa  2  g  dieses  leicht  identificirbaren  Salzes  (Sohst  und 
Tollens,  A.  245,  1).  —  Nach  Votocek  (Z.  B.  24,  248)  ist  zu 
beachten,  dass,  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  anderer,  leicht  oxydir- 
barer  Zuckerarten,  auch  der  Traubenzucker  dazu  neigt,  statt 
der  Zuckersäure  ganz  oder  theilweise  sogleich  Oxalsäure  zu  er- 
geben. 

Zur  Erkennung  der  Glykose  kann  man  sich  ferner,  obwohl 
schon  mit  minderer  Sicherheit,  ihres  Osazones  bedienen,  von 
dem  man,  nach  dem  schon  wiederholt  erwähnten  Verfahren  Ma- 
quenne's  (C.  r.  112,  799),  aus  lg  Traubenzuckeranhydrid  genau 
0,32  g  erhalten  soll;  0,1g  davon,  in  12  ccm  warmem  Eisessig  ge- 
löst, und  nach  dem  Abkühlen  sogleich  im  100  mm -Rohre  unter- 
sucht, zeigen  eine  Drehung  von  —0,85°  (Fischer,  B.  23,  385), 
oder  im  Pyridin -Alkohol -Gemisch  nach  Neuberg  (B.  32,  3386) 
eine  solche  von  — 1,5°.  Erwärmt  man  eine  Lösung  von  nur 
0,1  g  Glykose   in  50  g  Wasser  mit  1  g  salzsaurem  Phenylhydrazin 
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und  2  g  Natriumacetat  30  Minuten  im  Wasserbade,  so  tritt  noch 
starke  Gelbfärbung,  und  beim  Abkühlen  Bildung  des  gelben 
krystallinischen,  in  Alkohol  löslichen  Niederschlages  vom  Smp. 
205  bis  210°  ein  (Fischer,  B.  17,  579);  ebenso  ergeben  noch 
occm  einer  0,01-  bis  0,02  procentigen  Glykoselösung,  beim  Kochen 
mit  5ccm  normaler  Kalilauge  und  ein  bis  zwei  Theilen  Phenyl- 
hydrazin, intensive  Gelbfärbung,  und  beim  Uebersättigen  mit 
Essigsäure  sofort  eine  starke  gelbe  Fällung  (Schwarz,  Chz. 
12,  R  220).  Dieser  ausserordentlichen  Empfindlichkeit  wegen 
wird  die  Osazon  -  Reaction  häufig  zum  Nachweise  des  Trauben- 
zuckers im  Harne  benutzt,  in  dem  sich  nach  Jolles  (Chz. 
18,  1590)  noch  0,03  Proc.  mit  Sicherheit  erkennen  lassen, 
wenn  man  die  Lösung,  nach  einstündigem  Kochen,  im  Wasser- 
bade selbst  ganz  allmählich  erkalten,  und  hierauf  noch  12  bis 
14  Stunden  ruhig  stehen  lässt;  die  Harne  der  Thierarten,  und 
auch  die  verschiedener  Menschen  verhalten  sich  jedoch  hier- 
bei nicht  übereinstimmend  (Jolles,  Chz.  14,  R.  263  und  C.  90b, 
610;  Roos,  H.  15,  503),  namentlich  geben  manche  die  Reaction 
erst  nach  stattgefundener  Klärung.  Diese,  wie  es  früher  häufig 
geschah,  und  neuerdings  wieder  von  Leuchter  (Chz.  25,  R.  148) 
empfohlen  wurde,  mittelst  Thierkohle  zu  bewirken,  ist  nicht  rath- 
sam,  da  Kohle  auch  Glykose  absorbiren  kann;  geeigneter  ist 
neutrales  Bleiacetat  oder  Magnesiumsulfat,  jedenfalls  aber  soll 
man  die  Osazonprobe  nur  an  Harnen  anstellen,  die  von  Eiweiss, 
Nucleoalbumin,  Harnsäure,  stickstoffhaltigen  Bestandteilen,  Phos- 
phaten, Uraten,  u.  s.  f.,  möglichst  befreit  sind  (Jolles,  Chz.  21, 
353  und  C.  1901,  916;  Kowarsky,  C.  99,  1294;  Neuberg,  H.  29, 
274;  Margulies,  Chz.  24,  R.  301;  Eschbaum,  Chz.  26,  R  141). 
Sehr  zuckerarme  Harne  müssen  nach  Laves  zunächst  mit  Blei- 
acetat vorsichtig  geklärt,  und  dann  im  Wasserbade  stark  ein- 
geengt werden  (A.  ph  231,  336);  die  Anwendung  von  Bleisalzen 
hat  jedoch  besonders  in  Gegenwart  grösserer  Mengen  anorganischer 
Salze  (z.  B.  Chlornatrium)  stets  etwas  Bedenkliches  an  sich,  da 
leicht  Bleiglykosat  gefällt  werden  kaun. 

Zur  raschen  und  sicheren  Abscheidung  des  Osazones  sind 
zahlreiche  besondere  Vorschriften  gegeben  worden:  Nach  Lamanka 
(Chz.  21,  R.  180)  mischt  man  10  Tropfen  Eisessig,  10  Tropfen 
Phenylhydrazin,  und  10  Tropfen  verdünnte  Salzsäure,  schüttelt 
mit  5ccm  filtrirtem  Harne,  bis  alles  gelöst  ist,  erwärmt  rasch 
zum  Kochen,  und  taucht  sofort  in  kaltes  Wasser;  nach  Kowarsky 
(a.  a.  0.)  fügt  man   zu  10  Tropfen  Eisessig,   5  Tropfen  Phenyl- 
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hydrazin,  und  1  ccm  gesättigter  Kochsalzlösung  3  ccm  Harn,  und 
kocht  zwei  Minuten;  nach  Neu  mann  (C.  99  b,  1033)  und  Margu- 
lies  (a.  a.  0.)  engt  man  5  ccm  Harn  mit  2  ccm  gesättigter  Lö- 
sung von  Natriumacetat  in  Essigsäure  und  2  Tropfen  Phenyl- 
hydrazin durch  eine  Minute  langes  Kochen  im  Reagensglase  auf 
3  ccm  ein,  und  lässt  langsam  abkühlen;  nach  Eschbaum  (Chz. 
24,  R.  121)  bringt  man  in  ein  Reagensglas  je  ein  erbsengrosses 
Stückchen  salzsaures  Phenylhydrazin  und  krystallisirtes  Natrium- 
acetat, setzt  den  Harn  zu,  säuert  mit  einigen  Tropfen  Essigsäure 
an,  löst  durch  Schütteln,  setzt  in  ein  siedendes  Wasserbad,  und 
lässt  in  diesem  völlig  erkalten;  nach  Cipollina  endlich  (Chz.  25, 
R.  176)  mischt  man  1  bis  2  ccm  Eisessig  mit  5  Tropfen  Phenyl- 
hydrazin und  4 ccm  Harn,  erwärmt  unter  Schütteln  eine  Minute 
auf  freier  Flamme,  giebt  4  bis  5  Tropfen  Natronlauge  vom  speci- 
fischen  Gewichte  1,16  zu,  bringt  die  noch  schwach  saure  LöBung 
einmal  zum  Aufwallen,  und  lässt  sie  langsam  erkalten.  In  allen 
diesen  Formen  tritt  die  Reaction  bei  höheren  Glykosegehalten 
(0,5  Proc.  und  mehr)  sofort,  bei  niedrigen  (0,05  bis  0,02  Proc. 
und  weniger)  langsamer  und  allmählich  ein;  aber  selbst  bei 
0,015  Proc.  ist  sie  noch  immer  nicht  nur  scharf  und  deutlich, 
sondern  auch  charakteristisch  und  entscheidend,  vorausgesetzt, 
dass  man  gewisse  Vorsichtsmaassregeln  anwendet  (Jaksch,  H.  14, 
379  und  F.  24,  478;  Rosenfeld,  C.  88,  1278  und  90,  1030; 
Frank,  B.  26,  R.  412;  Kistermann,  C.  93,  444).  Zu  diesen  gehört 
hauptsächlich  die  mikroskopische  Prüfung  des,  erforderlichen 
Falles  aus  Alkohol  oder  aus  siedendem  Anisol  umkrystallisirten 
Niederschlages,  der  aus  charakteristischen,  feinen,  spiessigen  oder 
strahligen  Krystallen  besteht,  die  häufig  zu  Büscheln  regelmässig 
radial  gruppirter  Nadeln  angeordnet  sind  (Jolles,  a.  a.  0.;  Hirschl, 
H.  14,  383;  Stüder,  C.  89b,  198),  und  besonders  bei  möglichst 
langsamem  Erkalten  der  gesättigten  Lösungen  in  den  ganz  un- 
verkennbaren „Garbenbündeln"  glänzender,  gelber,  gut  entwickelter 
Nädelchen  erhalten  werden  (Kowarsky,  Chz.  23,  R.  152;  24,  R. 
356).  Ferner  ist  der  Schmelzpunkt  festzustellen,  der  bei  205  bis 
210°  liegen  muss,  andernfalls  sind  Verwechslungen  möglich,  z.  B. 
mit  Phenylsemicarbazid  (Smp.  172u),  wie  dies  Jaffa  einmal  beob- 
achtete (H.  22,  532),  oder  mit  Glykuronsäure.  Diese,  die  (wie 
oben  erwähnt)  nach  Mayer  in  kleinen  Mengen  sehr  oft  auftritt 
(Chz.  23,  R.  212;  H.  29,  256),  soll  allerdings  nach  Hirschl  nie- 
mals so  schön  ausgebildete  Krystalle  vom  Habitus  des  Phenyl- 
glykosazons   geben,  und  ausserdem   bei   einstündigem   Erwärmen 
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im  Wasserbade  einen  amorphen  braunen  Niederschlag  entstehen 
lassen;  Mayer  vermochte  aber  diese  Angaben  Hirschl's  durch- 
aus nicht  zu  bestätigen,  und  zeigte,  dass  thatsächlich  eine  Phenyl- 
hydrazin-Verbindung  der  Glykuronsäure  vom  Smp.  200°  existirt, 
die  dem  Glykosazon  zum  Verwechseln  ähnlich  ist. 

Erwärmt  man  1  ccm  Harn  mit  0,5  g  krystallisirtem  Natrium- 
acetat  und  2  ccm  frisch  bereiteter  zweiprocentiger  Lösung  salz- 
sauren, oder  noch  besser  Oxalsäuren  Phenylhydrazins  im  Reagens- 
glase zum  Sieden,  fügt  sofort  10 ccm  zehnprocentige  Kali-  oder 
Natronlauge  hinzu,  und  schüttelt  fünf-  bis  sechsmal  um,  so  ent- 
steht bei  1  Proc.  Glykosegehalt  sofort,  bei  0,5  bis  0,005  Proc. 
binnen  15  bis  30  Minuten,  eine  schöne,  rosenrothe  bis  stark  roth- 
violette Färbung,  deren  Träger  noch  nicht  ermittelt  ist  (Riegler, 
Chz.  24,  R.  283;  F.  42,  168);  ähnliche,  ebenfalls  höchst  empfind- 
liche, schön  rosenrothe  Färbungen  ergeben  auch  Phenyl-  und 
Naphtyl-Ilydrazinsulfosäure  (Offer,  C.  1901,  646). 

Das  Glykose-Diphenylhydrazon  (Smp.  161°)  ermöglicht 
ebenfalls  einen  sehr  sicheren  Nachweis  des  Traubenzuckers,  ins- 
besondere auch  in  Gegenwart  anderer  Zuckerarten,  z.  B.  der 
Fruktose  (Fischer,  B.  23,  805;  Stahel,  A.  258,  242).  —  Nach 
Wolff  (B.  28,  160)  gilt  das  Nämliche  auch  für  das  Glykose- 
Benzhydrazon,  und  nach  Neu  BERG  (B.  35,  695)  insbesondere 
für  das  Glykose-Methylphenyl-Hydrazon. 

Lobry  de  Bruvn  und  van  Ekenstein  empfahlen  (R.  18, 
148),  die  Glykose  durch  verdünntes  Alkali  theilweise  in  d-Mannose 
umzusetzen,  und  diese  als  d-Mannose- II ydrazon  nachzu- 
weisen (8.  bei  Mannose);  abgesehen  davon,  dass  auf  diese  Weise 
weniger  als  mehrere  ganze  Procente  Glykose  nicht  zu  erkennen 
wären,  geschieht  aber  auch  nach  Skraup  und  Kremann  (s.  oben) 
diese  Umsetzung  nicht  so  leicht  und  glatt,  wie  die  genannten 
Forscher  annehmen  zu  sollen  glaubten. 

Zahlreiche  qualitative  Reactiouen  der  Glykose  beruhen  auf 
der  Bildung  von  Furol  bei  Zersetzungen;  schon  die  beim  Er- 
hitzen von  0,05  mg  Glykose  in  einem  6  bis  7  cm  langen  Reagens- 
glase entstehende  Menge  Furol  ist  in  Form  der  prächtig  roth 
gefärbten  Salze  des  Furoxylidins  leicht  nachweisbar,  indem  man 
sich  einer,  mit  etwas  Alkohol  versetzten  Mischung  gleicher  Vo- 
lumen Xylidin  und  Eisessig  bedient  (Schiff,  B.  20,  541;  Neu- 
mann, C.  91b,  264).  Nach  Udränszky  (IL  12,  355;  13,  248) 
kann  man  sogar  noch  0,028  mg  Traubenzucker,  in  einem  Tropfen 
Wasser  gelöst,   erkennen,  wenn  man  einige  Tropfen  concentrirte 
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Schwefelsäure,  und  etwas  alkoholische  Xylidin-  oder  a-Xaphtol- 
Lösung  hinzufügt;  nach  Roos  (H.  15,  513)  hat  man  aber  hierbei 
scharf  darauf  zu  achten,  dass  das  a-Naphtol  nicht  schon  für 
sich  mit  Schwefelsäure  reagire,  und  wendet  es  besser  in  Chloro- 
form gelöst  an. 

Auf  Furolbildung  beruht,  nach  Myliüs  (H.  11,  492),Udranszky 
(H.  12,  355)  und  Kramer  (M.  7,  673),  auch  die  sog.  RASPAiL'sche 
Reaction  einer  mit  Schwefelsäure  versetzten  Glykoselösung  mit 
gewissen  Harzen,  Gummiharzen,  Oelen  u.  s.  f.,  sowie  die  sogen. 
PETTENKOFER'sche  Gallen  -  Reaction  (A.  52,  92).  Die  prachtvoll 
purpurrothe,  ein  specifisches  Absorptions  -  Spectrum  zeigende 
Lösung  erhält  man  bei  letzterer  Reaction  am  besten,  wenn 
man  eine  Spur  des  Zuckers  nebst  etwas  Gallensäure  in  1  bis 
3  Tropfen  einer  Mischung  löst,  die  aus  5  VoL  concentrirter 
Schwefelsäure  oder  (viel  besser!)  aus  5  Vol.  gewöhnlicher  syrup- 
dicker  Phosphorsäure  und  1  Vol.  Wasser  besteht,  und  das  Probir- 
rohr durch  Eintauchen  in  siedendes  Wasser  auf  70  bis  75°  er- 
wärmt (Drechsel,  J.  pr.  II,  24,  45  und  27,  424).  Glykocholsäure 
und  Taurocholsäure,  sowie  Elai'n,  zeigen  die  Färbung  auch,  nicht 
aber  das  Absorptionsspectrum  (Krasser,  M.  7,  679;  Schulze,  A. 
61,  266). 

Gleichfalls  auf  Bildung  von  Furol  pflegte  man  früher  die,  zuerst 
von  Reichl  (D.  235,  232)  und  von  Ihl  (Chz.  9,  231;  N.  Z.  17,  284 
und  304)  beobachteten  Farbenreactionen  zurückzuführen.  Kocht 
man  z.  B.  Glykose  mit  einigen  Cubikcentimetern  starker  Salzsäure, 
die  nur  1  pro  Mille  Orcin  enthält,  so  entsteht  eine  gelbliche  bis 
orangegelbe  Färbung,  und  bei  etwas  grösserer  Concentration  der 
Lösung  eine  gelbe  bis  gelbrothe  Fällung,  die  sich  in  Alkali  auf- 
löst und  grün  fluorescirt;  mit  concentrirter  Salzsäure  und  alko- 
holischem Orcin  erhält  man  schon  in  der  Kälte,  viel  rascher  aber 
beim  Erwärmen,  eine  dunkelgelbe  Lösung,  die  auf  Wasserzusatz 
einen  prächtig  grünen  Niederschlag  ausscheidet  Phenol  und  Salz- 
säure erzeugt  eine  violette  Färbung,  die  mit  Salpetersäure  blut- 
roth,  mit  Kalilauge  oder  Ammoniak  weingelb  wird  (Krasser,  M. 
7,  763);  Menthol  und  concentrirte  Schwefelsäure  giebt  eine  ge- 
sättigt kirschrothviolette  (Leuken,  Chz.  10,  R.  275);  Campher 
und  Schwefelsäure  eine  rosenrothe  (Neitzel,  D.  Z.  19,  441);  Pyro- 
gallol  und  starke  Salzsäure  eine  hochrothe  bis  braunrothe;  Thymol, 
Kresol,  Guajakol'und  Brenzcatechin  eine  zinnoberrothe ;  alkoho- 
lisches 0-Xaphtol  eine  gelbgrüne,  prachtvoll  grün  fluorescirende 
(Ihl,  a.  a.  0.).   Von  ganz  besonderer  Empfindlichkeit  und  Schärfe, 
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so  dass  sie  selbst  in  der  Kälte  noch  0,00001  Proc.  Glykose  sicher 
erkennen  lässt,  ist  die  Reaction  mit  a-Naphtol  (Molisch,  M.  7, 
198),  doch  muss  die  Lösung  frisch  bereitet  sein,  da  sie  sich  bei 
längerem  Aufbewahren  verändert  (Pellet  und  Giesbers,  S.  ind. 
56,  582;  Gawalowski,  F.  38,  20  und  N.  Z.  42,  36);  fügt  man 
z.  B.  zu  0,5  ccm  verdünnter  Glykoselösung  zwei  Tropfen  alkoho- 
lische a-Naphtollösung  von  15  bis  20  Proc,  setzt  hierauf  1  bis 
2  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  zu,  und  schüttelt,  so  entsteht 
eine  intensiv  violette  Färbung,  die  auf  Wasserzusatz  blauviolett 
wird,  oder  bei  höherer  Concentration  eine  Fällung,  die  sich  in 
Alkohol  oder  Aether  mit  gelblicher,  in  Kalilauge  mit  goldgelber 
Farbe  löst  Die  violette  bis  rothviolette  Lösung  zeigt  im  grünen 
Theile  des  Spectrums  ein  scharf  abgegrenztes  Absorptionsband, 
das  für  Furol  charakteristisch  ist  (Udranszky,  H.  22,  355  und 
377;  Udranszky  und  Baumann,  B.  21,  2744).  Sind  verdünntere 
Glykoselösungen  zu  untersuchen,  so  thut  man  nach  Pellet  besser, 
in  ein  Probeglas  zuerst  2,5  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  ein- 
zufüllen, und  erst  dann  1  ccm  der  Flüssigkeit,  und  schliess- 
lich 2  bis  3  Tropfen  frisch  bereiteter  dreiprocentiger  alkoholischer 
a-Naphtol-Lösung  einzufügen  (BL  Ass.  20,  1266).  Für  stark  ver- 
dünnte Glykoselösung  räth  Molisch  (Chz.  11,  R.  52),  festes 
a-Naphtol  anzuwenden,  und  die  Schwefelsäure  durch  starke  Salz- 
säure (am  besten  heisse)  zu  ersetzen,  da  mit  ersterer  auch  andere 
Substanzen  reagiren,  z.  B.  Pepton,  Albumin  und  Casein  (Seegen, 
C.  87,  109;  Leuken,  Chz.  10,  R.  275),  während  nur  die  aus  Zueker- 
arten  entstehenden  Farbstoffe  in  letzterer  ganz  unlöslich  sind 
(Molisch,  a.  a.  O.).  Mit  Phloroglucin  und  Salzsäure  reagirt  Gly- 
kose nicht  in  analoger  Weise  (Wheeler  und  Tollens,  Z.  39,  848), 
ebenso  wenig  mit  Orcin  und  Salzsäure  (Salkowski,  H.  27,  507), 
oder  mit  Resorcin  und  Salzsäure,  auch  nicht  beim  Erwärmen 
(Seliwanoff,  B.  20,  181;  Michael  und  Ryder,  Am.  9,  130);  auf 
die  Färbung  der  mit  Resorcin  und  Salzsäure  behandelten  Lösung 
beim  nachträglichen  Kochen  mit  FEHLiNG'scher  Flüssigkeit  (Fischer 
und  Jennings,  B.  27,  1359)  ist  bereits  hingewiesen  worden.  Dass 
die  oben  erwähnten  Farbstoffe  aus  Zersetzungsproducten  des 
Zuckers  gebildet  werden,  beobachtete  zuerst  Tollens  (Chz.  11,  77; 
C.  87,  239),  indem  er  wahrnahm,  dass  der,  aus  500  g  Zucker  ent- 
stehende Humus  150g  Phenol  zu  einem  harten,  zähen,  braun- 
schwarzen Harze  zu  binden  vermochte;  nach  Ihl  (N.  Z.  17,  284), 
namentlich  aber  nach  Neuberg  (H.  31,  572),  handelt  es  sich 
fraglos  um   Verbindungen    der   Phenole   mit  Humusstoffen,   und 
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die  Annahme  von  Udränszky  (H.  12,  377),  dass  das  in  diesen 
enthaltene  Furol  die  Hauptrolle  spiele,  ist  nicht  haltbar. 

Eine  scharfe  Reaction  auf  Glykose  ist  ihre  Abscheidung  in 
Form  der  Benzoylverbindung  (Baumann,  B.  19,  3220);  noch 
1  bis  2mg  Traubenzucker  geben,  in  100  ccm  Wasser  gelöst,  mit 
2ccm  Benzoylchlorid  versetzt,  und  mit  Natronlauge  geschüttelt, 
einen  deutlichen,  flockigen,  hauptsächlich  aus  Tetrabenzoat  be- 
stehenden Niederschlag.  Suspendirt  man  diesen  in  einigen  Tropfen 
Wasser,  und  fügt  etwas  concentrirte  Schwefelsäure,  und  einige 
Tropfen  alkoholischen  a-Naphtoles  zu,  so  wird  die  Lösung  rothviolett 
und  zeigt  das  charakteristische  Spectrum  (Udränszky,  a.  a.  0.); 
nach  Baisch  (H.  17,  339)  kann  man  das  fein  zerriebene  Benzoat 
auch  in  eine  auf  — 5°  gekühlte  Lösung  eintragen,  die  in  300  ccm 
absoluten  Alkohols  7,5  g  Natrium  enthält,  worauf  man  nach  20 
bis  40  Minuten  mit  verdünnter  Schwefelsäure  sättigt,  die  Benzoe- 
säure mit  Aether  auszieht,  das  Natriumsulfat  durch  Eindampfen 
und  Alkoholzusatz  entfernt,  und  die  gelöste  Glykose  noch  durch 
das  Osazon  oder  Diphenylhydrazon ,  bei  grösseren  Mengen  auch 
durch  Vergährung  charakterisirt.  Aus  Harn  erfolgt  die  Abschei- 
dung des  Benzoates  oft  nur  schwierig,  und  jedenfalls  nicht  quan- 
titativ (Keinbold,  Pf.  91,  35). 

Indigo  wird  beim  Kochen  mit  einer  schwach  alkalischen 
Glykoselösung  zu  Indigweiss  reducirt  (Mulder,  F.  1,  96;  Neu- 
bauer, F.  1,  220),  besonders  leicht,  wenn  man  etwas  Glycerin 
zusetzt  (Prudhomme,  D.  229,  547);  ebenso  wird  Lackmus  entfärbt 
(Vogel,  Pharm.  Jahrb.  1862),  desgleichen  Alizarinblau  (Graebe, 
B.  11,  522),  verdünnte  Safraninlösung  (Crismer,  C.  88,  1510),  und 
Methylenblau  (Wohl,  Z.  38,  347;  Wender,  Chz.  17,  R  228;  Laza- 
rus, C.  95b,  949;  Fröhlich,  C.  98b,  66);  letzteres  Reagens  wird 
häufig  zur  Untersuchung  von  Harn  benutzt,  ist  aber,  auch  wenn 
Klärung  mit  Bleiacetat  oder  Bleiessig  vorausging,  nicht  zuverlässig, 
da  andere  organische  Substanzen  es  ebenfalls  entfärben  (Fröh- 
lich, Chz.  22,  R.  45;  Schneider,  C.  99  b,  267).  Pikrinsäure  wird 
durch  alkalische  Glykoselösung  zu  Pikraminsäure  reducirt,  deren 
blutrothe  Farbe  auch  noch  bei  grosser  Verdünnung  deutlich  hervor- 
tritt (Braun,  F.  4,  185);  nach  Thiery  sind  0,012  Proc.  Trauben- 
zucker noch  scharf,  0,004  Proc.  noch  ausreichend  zu  erkennen, 
wenn  man  5  ccm  der  zu  prüfenden  Lösung  mit  5  ccm  kalt  ge- 
sättigter Sodalösung  und  2  ccm  kalt  gesättigter  Pikrinsäurelösung 
aufkocht,  wobei  hinter  einander  gelbe,  orangegelbe,  rubinrothe, 
carmoisinrothe   und  tief  dunkelrothe  Färbungen  auftreten;   Guil- 
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laume-Gentil  zufolge  (C.  93  b,  338)  färbt  sich  aber  häufig  die 
alkalische  Pikrinsäurelösung  schon  von  selbst  röthlich,  auch 
wirken  z.  B.  bei  Harnanalysen  Kreatinin,  Aceton,  Harnsäure  u.  s.  f. 
störend,  besonders  in  der  Wärme.  Alkalische  Orthonitrophenyl- 
Propiolsäure-Lösung  wird  durch  Glykose  in  Indigoblau  verwandelt 
(Baeyer,  B.  14,  1741);  kocht  man  z.  B.  5ccm  einer  halbprocen- 
tigen  Lösung  der  Säure  in  einprocentiger  Natronlauge  mit  etwas 
Wasser  und  zehn  Tropfen  eines  diabetischen  Harnes  nur  15 
Secunden  auf,  so  entsteht,  falls  dieser  0,5  Proc.  Glykose  enthält, 
sofort  eine  intensiv  dunkelblaue  Färbung  (Hoppe-Seyler,  H.  17, 
13;  Quirini,  C.  94  b,  453;  Jolles,  Chz.  20,  133;  Teüsch,  C.  1900, 
354),  die  beim  Schütteln  mit  Chloroform  in  dieses  übergeht 
(Rum,  G.  31,  445).  Nach  Wolfson  (Chz.  24,  R.  291),  der  das 
Reagens  auch  gebrauchsfertig  zu  Tabletten  comprimirt  anwendet, 
giebt  Harn  mit  3  Proc.  Glykose  sofort  einen  Niederschlag  von 
Indigo,  solcher  mit  1  bis  2  Proc.  lässt  ihn  erst  beim  Stehen  aus- 
fallen, bei  0,5  Proc.  tritt  deutliche,  bei  unter  0,5  Proc.  mattere 
Blaufärbung  ein,  und  bei  0,1  bis  0,05  Proc.  ist  oft  nur  ein  blauer 
Ring  sichtbar.  Die  Empfindlichkeitsgrenze  dieser  Methode  liegt 
nach  Gebhardt  bei  0,03  Proc.  (Chz.  25,  R.  20),  da  aber  Glykuron- 
säure,  Kreatinin  und  andere  Harnbestandtheile  störend  wirken, 
kommt  ihr  im  Allgemeinen  nur  ein  orientirender  Werth  zu 
(Jolles,  C.  95,  176;  Ruini,  C.  1902,  72;  Arnold  und  Behrens, 
C.  1902  b,  232).  Eine  alkalische  Traubenzuckerlösung,  mit  Diazo- 
körpern  erwärmt,  giebt  intensiv  dunkelrothe  Färbung  (Bamberger 
und  Wülz,  B.  24,  2793);  beim  Erwärmen  mit  Phenol,  Nitrosodi- 
methylanilin  und  etwas  Zinkstaub  bildet  sich  Phenolblau  (Möh- 
lau,  B.  16,  2851),  beim  Erwärmen  mit  Roshydrazin  ein  grau- 
gelber Farbstoff  (Ziegler,  B.  20,  1557),  beim  Erwärmen  mit 
salpetersaurem  Brucin  eine  anfangs  gelbe,  dann  prächtig  blaue 
Färbung  (Lindo,  Z.  28,  1067).  Nitroalizarin  wird  zu  /3-Amido- 
alizarin  reducirt  (Brunner  und  Chuard,  B.  18,  445),  Nitroprussid- 
natrium  zu  einer  orangegelben  bis  tiefbraunen  Substanz,  deren 
intensiv  gelbrothe  Lösung  noch  bei  0,1  Proc.  Glykose  deutlich  zu 
erkennen  ist  (Rosenbach,  C.  92,  966).  Sehr  charakteristisch  ist 
das  Verhalten  zu  Diazobenzolsulf osäure :  setzt  man  der  Zucker- 
lösung eine  frisch  bereitete  Lösung  von  einem  Theile  der  kry- 
stallisirten  Säure  in  60  Theilen  kalten  Wassers  und  etwas  Natron- 
lauge zu,  und  fügt  einige  Körnchen  Natrium amalgam  bei,  so 
entsteht  in  der  Kälte  nach  10  bis  20  Minuten,  beim  Erwärmen 
sogleich,  eine  rothviolette  bis  tief  kirschrothe,  bläulich  schimmernde 
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Lösung  (Penzoldt  und  Fischer,  B.  16,  657);  ihr  Spectrum  zeigt 
im  Grünen  ein  scharfes  Band,  und  besitzt  zwei  Absorptionsmaxima, 
das  erste  schwächere  ganz  nahe  der  Linie  D,  das  zweite  stärkere 
kurz  vor  G  (Petri,  H.  8,  291).  Die  Reaction,  die  sehr  scharf 
ist,  und  noch  bei  0,1  Glykosegehalt  eintritt,  gelingt  nicht,  wenn 
man  das  Alkali  oder  das  Reductionsmittel  weglässt,  oder  statt 
Natronlauge  Ammoniak  anwendet  (Griess,  B.  21,  1832).  Die  für 
einfachere  Aldehyde  charakteristische  Reaction  Schiff's  (A.  140, 
131),  —  rothviolette  Färbung  einer  kalten,  durch  schweflige  Säure 
entfärbten  Fuchsinlösung  — ,  giebt  die  Glykose  nach  Tiemann 
(B.  14,  791)  und  Schmidt  (B.  14,  1848)  nicht;  nach  Villiers 
und  Fayolle  (C.  r.  119,  75;  Z.  44,  1051)  tritt  zwar  Röthung 
ein,  aber  nur  dann,  wenn  man  eine  ohne  jeden  Ueberschuss 
schwefliger  Säure  allmählich  entfärbte,  und  unter  Luftabschluss 
aufbewahrte  Fuchsinlösung  anwendet.  Die  Glykose  verbindet  sich 
nicht  mit  Brenztraubensäure  und  ß  -  Naphtylamin  (Doebner,  B. 
27,  354),  giebt,  abweichend  von  vielen  anderen  aliphatischen  und 
aromatischen  Aldehyden,  keine  Gelbfärbung  mit  Diamidophenol 
(Manget  und  Marion,  C.  1903b,  219),  und  reagirt  nicht  mit 
«Phenylcyanat,  sondern  bildet  damit  nur  Diphenylharnstoff  (Tesmer, 
B.  18,  972). 

Viele  zum  qualitativen  Nachweise  der  Glykose  dienenden 
Verfahren  beruhen  auf  der  Reduction  von  Metallsalzen.  Die 
Thatsache,  dass  Kupfersalze,  insbesondere  Kupfervitriol,  in 
alkalischer  Lösung,  von  Glykose  unter  Ausscheidung  von  rothem 
Kupferoxydul  reducirt  werden,  wurde  zuerst  von  Becquerel  ge- 
funden (A.  eh.  II,  47,  15),  aber  erst  Trommer  (A.  39,  360) 
studirte  sie  auf  Veranlassung  Mitscherlich's  1841  näher;  er  ent- 
deckte die  ausserordentliche  Empfindlichkeit  der  Reaction,  und 
gab  an,  dass  0,00001  Theile  Glykose  noch  durch  den  rothen 
Niederschlag,  0,000001  Theile  durch  die  beim  Halten  gegen  das 
Licht  sichtbare  rothe  Färbung  nachgewiesen  werden  können. 
Wendet  man  auf  1  Mol.  Traubenzucker  4  Mol.  Kupfervitriol  und 
40  Mol.  Alkali  an,  so  lässt  sich  bei  100°  in  1  cem  Glykoselösung 
noch  0,025mg  Glykose  nachweisen  (Müller  und  Hagen,  Pf.  23, 
221),  und  bei  60°  noch  0,33  mg  in  5ccm;  bei  20°  tritt  die  Reaction 
noch  in  1  cem  einer  Vio  procentigen  Glykoselösung  ein,  während 
Neubauer  (F.  1,  378)  0,2  mg,  Maly  (F.  10,  383)  1mg,  Seegen 
(C.  75,  223)  0,3  mg  in  5  cem  als  äusserste  Grenze  bezeichnet 
hatten.  Benutzt  man  zum  Nachweise  der  Glykose  ein  Gemenge 
gleicher  Volumina  zweier  Lösungen,   deren   eine  34,65g  Kupfer- 
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vitriol,  die  andere  173  g  Seignettesalz  und  600  ccm  Natronlauge 
vom  specifischen  Gewichte  1,2  im  Liter  enthält,  so  zeigt  sich  bei 
100°  ein  Gehalt  von  0,000.00833  g  Glykose  in  lccm  Wasser  noch 
leicht  und  sicher,  während  bei  20°  die  Empfindlichkeit  nur  gering 
ist  (Müller  und  Hagen;  Jastrowitz,  C.  91b,  263).  Dass  Lösungen, 
die  als  Alkali  ausschliesslich  Natrium  enthalten,  von  Glykose 
nicht  reducirt  werden,  wie  z.  B.  Maumenä  behauptete  (J.  fabr. 
27,  29;  C.  r.  100,  803),  bestreiten  andere  Forscher,  z.  B.  Glen- 
dinning  (C.  95  b,  590)  und  Schaer  (F.  42,  1)  auf  das  Be- 
stimmteste. 

Was  den  Nachweis  von  Traubenzucker  im  Harne  mittelst 
der  TROMMER'schen  Probe  anbelangt,  so  ist  zu  bemerken,  dass 
trotz  deren  grosser  Empfindlichkeit  die  Resultate  dennoch  oft 
vieldeutig  ausfallen,  und  daher  beträchtliche  Irrthümer  entstehen, 
ja  auch  Glykosemengen  bis  0,24  Proc.  vorgetäuscht  werden  können 
(Jolles,  C.  95,  175).  Der  Grund  hiervon  liegt  darin,  dass  einer- 
seits die  Gegenwart  gewisser  Stoffe,  z.  B.  der  Harnsäure,  der 
Harn-  und  Gallen-Farbstoffe,  des  Kreatins,  des  Kreatinins,  des 
Albumins,  der  Albumosen  und  Peptone,  der  Ammoniumsalze  u.  s.  f ., 
sowie  jene  vieler  Arzneimittel  (z.  B.  Chloral,  Salicylsäure ,  Salol, 
Phenacetin,  Antipyrin,  Antifebrin,  Sulfonal,  Chrysophansäure  u.  8.  f.) 
die  Abscheidung  des  Kupferoxyduls  hindert  bezw.  fördert,  und  zwar 
ersteres  zuweilen  selbst  dann,  wenn  ganz  beträchtliche  Mengen 
Glykose  vorhanden  sind  (Vülpiüs,  C.  92,  340;  Wender,  C.  94, 
306;  Grimbert,  J.  ph.  V,  25,  421;  Jolles,  Chz.  18,  1590;  Griggi, 
Chz.  19,  R.  29  und  C.  95  b,  322;  Lafon,  C.  r.  120,  933;  Vadam, 
Chz.  23,  R.  62;  Long,  Am.  22,  309;  Eüry,  Bl.  Ett,  23,  41;  Cipol- 
lina,  Chz.  25,  R.  221);  andererseits  wieder  erzeugen  manche  Sub- 
stanzen, z.  B.  die  meisten  Xanthinkörper,  Niederschläge,  die  aus 
Kupferverbindungen  und  nicht  aus  Kupferoxydul  bestehen  (Drech- 
sel,  B.  25,  2454  und  H.  21,  68;  Krüger,  H.  18,  351;  Balke,  J. 
pr.  II,  47,  537).  In  manchen  Fällen  gelingt  es,  wenn  man  den 
Harn  bis  zur  völligen  Entfärbung  über  Blutkohle  filtrirt,  und  diese 
dann  auswäscht,  alle(?)  Glykose  in  den  Waschwässern  zu  concen- 
triren,  während  die  übrigen  Stoffe  von  der  Kohle  zurückgehalten 
werden  (Seegen,  C.  93,  136;  Andres,  Chz.  21,  R.  250);  in  anderen 
zieht  man  es  vor,  den  Traubenzucker  zunächst  mittelst  Alko- 
hol und  Kalilauge  (oder  Barythydrat),  mittelst  Kupfersulfat 
und  Natronlauge,  oder  mittelst  ammoniakalischen  Bleiessigs  aus- 
zufällen (Bence-Jones,  J.  pr.  I,  15,  246;  Salkowski,  H.  3,  79; 
Bödeker,   A.  117,    111);   in  noch  anderen  endlich  muss  man  zu 
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weiteren  bestätigenden  Reactionen  greifen.  Häufig  lässt  sich  die 
störende  Wirkung  reducirender  Nebenstoffe  durch  starke  (fünf- 
bis  zehnfache)  Verdünnung  beseitigen,  die  deren  Einfluss  fast  un- 
merklich macht  (Zehuissen,  C.  95,  364).  Liegen  sehr  salzreiche 
Harne  vor,  so  empfiehlt  Focke  (Chz.  18,  R.  197),  zunächst  10  g 
mit  5  g  KupfersulfatlösuDg  (1:9)  aufzukochen,  zum  völlig  er- 
kalteten Filtrate  2g  Sodalösung  (1:9)  zu  setzen,  nach  dem  Um- 
schütteln absetzen  zu  lassen,  hierauf  einige  Tropfen  dieser  Flüssig- 
keit zu  einem  heissen  Gemische  aus  einem  Theile  FEHLiNG'scher 
Lösung  mit  einem  Theile  Wasser  zu  fügen,  und  aufzukochen. 

An  Stelle  der  TROMMER'schen  sind  auch  noch  andere  Kupfer- 
lösungen zum  gleichen  Zwecke  vorgeschlagen  worden;  an  Zuver- 
lässigkeit für  den  Nachweis  selbst  geringer  Spuren  von  Glykose 
erreicht  nach  Ost  (Chz.  19,  1830)  keine  unter  ihnen  das  sog. 
kupferärmere  Reagens  Ost's  (s.  unten).  Jcery  (A.  eh.  IV,  5,  394) 
benutzte  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  in  viel  concentrirter  Kali- 
lauge, deren  tiefblaue  Farbe  während  des  Kochens  mit  etwa  drei 
Volumen  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit,  bei  Anwesenheit  von 
Traubenzucker  binnen  einigen  Minuten  schön  violettroth  wird. 
Campani  (F.  11,  321)  verwendet  einige  Cubikcentimeter  eines  Ge- 
misches von  concentrirtem  Bleiessig  und  verdünnter  Kupferacetat- 
lösung,  mit  dem  Gelbfärbung,  oder  Bildung  eines  gelben  Nieder- 
schlages eintritt.  Barfoed  (F.  12,  27)  gebraucht  eine  Lösung  von 
einem  Theile  krystallisirten  neutralen  Kupferacetates  in  15  Theilen 
Wasser,  von  der  200  cem  mit  5  cem  Essigsäure  von  38  Proc.  ver- 
setzt sind,  mittelst  derer  Müller  und  Hagen  (Pf.  22,  325)  noch 
Vi2s  Proc.  Glykose  bei  zwölfstündigem  Stehen  der  Lösung  bei  45° 
nachwiesen.  Beim  Kochen  bildet  das  essigsaure  Kupfer  basische 
Salze,  und  das  dabei  frei  werdende  Kupferoxyd  oxydirt  den  Trauben- 
zucker (Herzfeld,  N.  Z.  3,  165);  das  essigsaure  Kupfer  lässt  sich 
nicht  durch  ameisensaures  Kupfer  ersetzen  (Müller,  D.  229,  99). 
Eine  Kupferlösung,  die  schon  in  der  Kälte  reducirt  wird,  erhält 
man  nach  Becquerel  (A.  eh.  II,  47,  15),  wenn  man  eine  Lösung 
von  6,25  g  Kupfervitriol  in  50  cem  Wasser,  unter  starkem  Rühren 
in  100  cem  Natronlauge  vom  speeifischen  Gewichte  1,20  eingiesst, 
so  dass  alles  gelöst  bleibt;  Krantz  (J.  ph.  III,  13,  363)  empfiehlt 
zu  demselben  Zwecke  eine  Lösung  von  2  g  Kupfervitriol  und  4  g 
festen  Aetzkalis  in  600 cem  Wassers,  Gawalowski  eine  Lösung 
von  Kupferammoniumtartrat.  Sehr  empfindlich  sind  nach  Sjollema 
(Chz.  21,  739)  auch  Flüssigkeiten,  die  100  cem  zehnprocentiger 
Kupfersulfatlösung  nebst  30  cem  zehnprocentiger  Ammoniaklösung, 
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oder  100  ccm  fünfprocentiger  Kupferacetatlösung  nebst  etwas 
Essigsäure  und  30  ccm  zehnprocentiger  Ammoniaklösung  enthalten, 
doch  darf  kein  überschüssiges  Ammoniak  vorhanden  sein,  und 
Trübung  erst  auf  Zusatz  von  10  Vol.  Wasser  erfolgen;  versetzt 
man  2  ccm  einer  Glykoselösung  mit  0,5  ccm  dieser  Reagentien,  so 
tritt  bei  0,5  Proc.  Glykosegehalt  sofort,  bei  0,25  bis  0,115  Proc. 
allmählich,  Trübung  und  Ausfällung  eines  voluminösen  Nieder- 
schlages ein. 

Polacci  schlägt  vor,  frisch  gefälltes  Eisenhydroxyd  in  ver- 
dünnter Natronlauge  zu  suspendiren,  die  bei  der  Reduction  ent- 
stehende Eisenverbindung  in  verdünnter  Schwefelsäure  zu  lösen, 
und  das  Eisen  mit  Ferrocyankalium  nachzuweisen,  eine  Reaction, 
die  nach  Mazzara  (G.  1878,  781)  für  Glykose  nicht  charakteristisch 
genug  ist.  Löwenthal  (J.  pr.  I,  73,  71)  verwendet  ein  klares  Ge- 
misch von  Eisenchlorid  mit  Soda  und  Natriumtartrat,  das  sich  beim 
Kochen  mit  Traubenzucker  dunkel  färbt,  und  einen  starken  braunen 
Niederchlag  giebt;  Marson  (J.  ph.  V,  16,  306)  empfiehlt,  mit  einer 
alkalischen  Ferrosulfat- Lösung  aufzukochen,  wobei  eine  dunkel- 
grüne, allmählich  schwarz  werdende  Färbung  bezw.  Fällung  auf- 
tritt; Landwehr  (B.  19,  2726)  räth,  einen  Ueberschuss  der  ver- 
dünnten Zuckerlösung  mit  einer  Lösung  von  zwei  Tropfen  zehn- 
procentigen  Eisenchlorides  in  60  ccm  Wasser  zusammenzubringen 
und  die,  besonders  in  einer  weissen  Porcellanschale,  deutlich 
hervortretende  schwefelgelbe  Färbung  zu  beobachten. 

Probeflüssigkeiten,  bestehend  aus  50  ccm  zehnprocentiger 
Sodalösung,  50  ccm  fünfprocentiger  Seignettesalzlösung,  und  10  ccm 
einprocentiger  Nickelsulfat-  oder  Kobaltnitrat-Lösung,  die 
apfelgrün  bezw.  himmelblau,  und  nach  dem  Kochen  mit  Glykose 
canariengelb  bezw.  smaragdgrün  sind,  empfahl  Sollmann  als  sehr 
beständig  und  empfindlich,  wenngleich  nicht  als  charakteristisch 
(Chz.  25,  R.  157  und  209).  Nach  Dvyk  (BL  B.  15,  267)  giebt 
eine  Flüssigkeit,  enthaltend  25  ccm  20  procentiger  Nickel- 
sulfat-Lösung, 3  g  Weinsäure,  25  ccm  Natronlauge  vom  specitischen 
Gewichte  1,33,  und  50  ccm  Wasser,  die  hellgrün  und  sehr  halt- 
bar ist,  beim  Aufkochen  mit  Glykose  sofort  einen  schweren,  roth- 
braunen bis  schwarzen  Niederschlag  von  Nickelsuboxyd,  während 
eine  analoge  Kobalt-haltige  Lösung  nicht  verändert  wird. 

Nach  Francqi  (Z.  16,  500)  benutzt  man  die,  schon  von 
Böttger  (J.  pr.  I,  51,  431;  Z.  7,  257)  entdeckte  Ausfällung  von 
metallischem  Wismuth  aus  einer  Probeflüssigkeit,  die  man  erhält, 
indem    man    eine   Lösung   von    WTismuthnitrat   mit   viel   Aetzkali 
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erwärmt,  und  dann  langsam  Weinsäure  zusetzt,  bis  die  entstandene 
Fällung  wieder  gelöst  ist.    Wie  Brücke  (W.   1875,   6)  angiebt, 
kann  man  noch  0,01  Proc.  Glykose  nachweisen,  wenn  man  der 
betreffenden  Flüssigkeit  1/2  Vol.  starker  Natronlauge  zusetzt,  gut 
schüttelt,  eine  Spur  basisches  Wismuthnitrat  zugiebt,  und  dann 
aufkocht.    Nach  Düdley  (F.  20,   1)   verfährt  man  am  besten  so, 
dass    man    basisches   Wismuthnitrat    in   möglichst  wenig   reiner 
Salpetersäure  auflöst,   die   gleiche  Menge  Essigsäure  zufügt,   auf 
das  acht-  bis  zehnfache  Volum  verdünnt,  und  der,  mit  Natron- 
lauge  stark  alkalisch  gemachten,    siedenden   Glykoselösung    ein 
bis  zwei  Tropfen  dieser  Flüssigkeit  beimischt;  bei  sehr  verdünnter 
Zuckerlösung  muss  man  längere  Zeit  im  Kochen  erhalten.    Almün 
(C.  89  b,   516)  empfiehlt  eine  Lösung  von   2  g  Wismuthsubnitrat 
und  4  g  Seignettesalz  in   100  g  Kalilauge  von   1,33  specifischem 
Gewichte,  Mehu  (J.  ph.  V,  16,  145)  eine  zu  einem  Liter  aufgefüllte 
Lösung  von    15,3  g  Subnitrat,   30  g  Weinsäure,   und  80  g  Natron- 
hydrat, Nylander  (H.  8,  175)  eine  Lösung  von  2  g  Subnitrat  und 
4  g  Seignettesalz  in   100  g  Natronlauge  von  8  Proc;   nach  ein- 
tägigem Stehen  über  Glaswolle  filtrirt,  soll  diese  letztere  Lösung 
Jahre  lang  unverändert  haltbar  bleiben,  und  sich  deshalb,   und 
in  Folge  ihrer  grossen  Empfindlichkeit,  besonders  zur  Prüfung  des 
Harnes   eignen.    In  der  That  entsteht  auf  Zusatz  von  0,1  Vol. 
noch  bei  0,2  Proc.  Glykose  ein  starker  dunkelgrauer  Niederschlag, 
bei  0,1  Proc.  noch  eine  graue  Fällung  (Ambühl,  C.  92,  723),  und 
noch  bei  0,03  bis  0,025  Proc,  ja  selbst  bei  0,01  Proc  eine  Bräu- 
nung,  die   besonders  deutlich  hervortritt,   wenn  man   etwa  zwei 
Minuten  im  Salzbade  kocht,  und  erst  nach  völligem  Erkalten  be- 
obachtet (Jolles,   Chz.   14,   R.  263;   Heinebusch,   C.   94  b,    115; 
Gawalowski,   a.  a.  O.).     In   Gegenwart   von   Albumin,    Nuclein, 
Glykuronsäure-Derivaten,   u.   s.  f.,   wird  aber  die  NYLANDER'sche 
Lösung   ebenfalls   reducirt,    selbst   wenn   Glykose    gänzlich   fehlt 
und    mittelst   Phenylhydrazin   nicht    nachgewiesen    werden   kann 
(Studer,  C.  89  b,  199;  Büchner,  C.  95,  236;  Süss,  C.  95  b,  844); 
nach  Kistermann  (C.  93,  444)  ist  daher  auch  die  Wismuthreaction 
hauptsächlich   nur  von  negativem  Werthe,   d.   h.  ihr  Ausbleiben 
schliesst  die   Anwesenheit  von   Traubenzucker  aus,   während  ihr 
Eintritt  nur  dann  derartig  erfolgt,   dass  er  sicher  dem  Trauben- 
zucker zuzuschreiben  ist,  wenn  mindestens  0,3  Proc.  Glykose  im 
Harne  vorhanden  sind  (Jolles,  C.  95,  175).  —  Erwähnt  sei  noch, 
dass   eine   schwach  alkalische  glycerinhaltige  Lösung  von  Kupfer 
und  Wismuth,  die  man  mit  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  reiner 
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Glykose  versetzt,  beim  Stehen  in  der  Kälte  ausschliesslich  Kupfer- 
oxyd fallen  lässt,  während  Wismuth  erst  beim  Kochen  ausge- 
schieden wird,  und  zwar  als  völlig  reiner  metallischer  Schlamm 
(Löwe,  F.  22,  498). 

Tollens  (B.  15,  1635  und  1828;  Z.  32,  710)  verwendet 
zum  Nachweise  der  Glykose  ein  jedesmal  frisch  zu  bereitendes 
(iemisch  gleicher  Gewichte  zweier,  getrennt  aufzubewahrender 
Lösungen  von  je  einem  Theile  Silbernitrat  bezw.  Aetznatron  in 
zehn  Theilen  Wasser,  dem  man  tropfenweise  Ammoniak  bis  zur 
völligen  Auflösung  des  Silberoxydes  zusetzt.  Bei  einer  Ver- 
dünnung von  einem  Theil  Glykose  auf  1000  Theile  Wasser  bringt 
diese  Lösung  schon  in  der  Kälte  binnen  einer  Viertelstunde 
starke  Reduction  hervor,  und  zwar  unter  Bildung  eines  Silber- 
spiegels; aber  selbst  bei  der  Verdünnung  1:100000  tritt  binnen 
zwei  Tagen  noch  schwache  Reduction  ein.  In  der  Wärme  ist  die 
Reaction  noch  empfindlicher,  doch  ist  hier  Vorsicht  nöthig,  da 
sich  Knallsilber  bilden  kann  (Salkowski,  B.  15,  1738);  aus  diesem 
Grunde  soll  man  auch  die  fertige  Lösung  nicht  länger  als  einige 
Tage,  und  wo  möglich  im  Dunkeln,  aufbewahren,  auch  sie  nicht 
an  offener  Luft  verdampfen  oder  kochen  (Tollens,  a.  a.  O.). 
Bemerkt  sei,  dass,  neben  sehr  vielen  anderen  Stoffen,  auch  schon 
Glycerin  die  nämliche  Reduction  und  Spiegelbildung  verursacht 
(Palmieri,  G.  1882,  206;  Kiliani,  B.  16,  2414). 

Versetzt  man  fünf  Tropfen  einer  Glykoselösung  mit  fünf  Tropfen 
einer  Goldchlorid -Lösung  von  0,001  Proc.  und  fünf  Tropfen 
fünfprocentiger  Kalilauge,  und  kocht  auf,  so  tritt  nach  dem  Ab- 
kühlen eine  prächtig  violette  Färbung  ein,  die  noch  0,0001  Proc. 
Traubenzucker  mit  aller  Schärfe  zu  erkennen  gestattet  (Agostini, 
J.  ph.  V,  14,  464). 

Nach  Heinrich  (Z.  28,  673)  lässt  sich  noch  0,025  Proc. 
Glykose  auffinden,  wenn  man  zu  einer  kalten  Lösung  ein  gleiches 
Volumen  einer  Probeflüssigkeit  setzt,  die  im  Liter  25  g  Jodkalium, 
18g  ganz  reines  und  trockenes  Quecksilberjodid,  und  10g 
Aetzkali  enthält,  wobei  ein  grüngelber  Niederschlag  ( Jodid jodür?) 
gefällt  wird.  Ausserordentlich  empfindlich  ist  auch  die  Reaction 
mit  einer  stark  alkalischen  Lösung  von  fertigem  Kaliumqueck- 
silberjodid,  die  einen  weissgelben,  jedoch  bald  nachdunkelnden 
Niederschlag  erzeugt,  der  bei  Zugabe  von  Cyankalium  sofort 
schwarz  wird  (Crismer,  Chz.  13,  R.  198). 

Auf  Zusatz  ammoniakalischen  Bleiessigs  zu  Glykoselösung 
(noch  von  0,1  Proc.)  entsteht  eine  weisse  Fällung,  die  sich  lang- 
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sam  beim  allmählichen  Erwärmen,  rascher  beim  Kochen,  schön 
purpurroth  färbt  (Schmidt,  A.  109,  102;  Rübner,  C.  85,  21). 
Ein  Körnchen  einer  Schmelze  aus  45  Theilen  Ammoniumnitrat 
und  34  Theilen  fein  gepulvertem  Bleinitrat,  der  noch  21  Theile 
Bleioxyd  zugesetzt  sind,  ergiebt  noch  mit  0,005  g  Traubenzucker 
eine  intensiv  kirschrothe  Färbung  (Plessy,  S.  ind.  34,  410). 

Erwärmt  man  einen  Theil  nicht  zu  verdünnte  Glykoselösung 
mit  einem  Theil  wässeriger  zehnprocentiger  Lösung  neutralen 
molybdänsauren  Ammoniums  im  Wasserbade  auf  100°,  und 
lässt  dann  in  einem  mit  Watte  verstopften  Gläschen  ruhig  stehen, 
so  macht  sich  nach  25  bis  30  Minuten  eine  schöne  blaue  Färbung 
bemerklich  (Maschke,  F.  12,  384;  Gawalowski,  F.  38,  20  und  N.  Z. 
42,  36).  Nach  Ventre  (BL  Ass.  19,  1475)  soll  diese  bei  0,0001  Proc. 
noch  intensiv,  bei  0,000  01  Proc.  deutlich,  und  bei  0,000001  Proc. 
merklich  hervortreten,  wenn  man  10  ccm  der  Glykoselösung  mit 
12  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure,  20  Tropfen  gesättigter 
Ammoniummolybdat  -  Lösung,  und  5  Tropfen  einer  Mischung 
gleicher  Theile  Alkohol  und  Nitrobenzol  drei  Minuten  kocht. 

Zum  mikrochemischen  Nachweise  von  Glykose  in  der 
Pflanze  bedient  man  sich,  da  das  Verhalten  gegen  Glycerin  oder 
absoluten  Alkohol  nach  Kraus  (1877)  keine  bestimmte  Diagnose 
gestattet,  in  der  Regel  der  von  Sachs  empfohlenen  Kupferreaction, 
die  jedoch  nach  Brukner  und  Jaensch  (Z.  47,  757)  in  diesem 
Falle  wenig  empfindlich  und  recht  unzuverlässig  ist.  Nach 
Molisch  lässt  sich  häufig  die  Reaction  mit  a-Naphtol  oder 
Thymol  benutzen  (M.  7,  198),  nach  Seelig  die  auch  bei  physio- 
logischen und  pathologischen  Untersuchungen  sehr  brauchbare 
Phenylhydrazin-Probe  (C.  96  b,  200  und  1064);  das  Glykosazon 
kann  direct  mikroskopisch  erkannt  und  identificirt  werden  (wobei 
man  sich  aber  vor  Verwechselungen  besonders  sorgfältig  zu  hüten 
hat).  Senft  (C.  1902  b,  663)  empfiehlt  hierzu,  auf  dem  Object- 
träger  je  einen  Tropfen  zehnprocentiger  Glycerinlösung  von 
Phenylhydrazin-Chlorhydrat  und  Natriumacetat  zu  mischen,  den 
Schnitt  einzulegen,  sammt  dem  Deckglase  30  Minuten  im  Wasser- 
bade zu  erwärmen,  und  das  beim  Abkühlen  krystallisirende  Osa- 
zon  mikroskopisch  zu  identificiren  (s.  oben). 

b)  Glykose  allein,  quantitativ. 

Polarisationsmethode.  Die  quantitative  Bestimmung  der 
Glykose  in  Lösungen,  die  keine  anderen  optisch-activen  Substanzen 

t.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  37 
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enthalten,  kann,  sobald  die  Birotation  beseitigt  ist,  —  am  besten 
nach  Trey  (Z.  Ph.  22,  441)  mittelst  etwas  Ammoniak  oder 
Soda  — ,  auf  polarimetrischem  Wege  geschehen,  und  es  lässt  sich 
hierzu  ein  Saccharimeter  mit  Quarzkeilcompensation,  oder  ein 
Polaristrobometer  mit  Kreisgradtheilung  benutzen.  Mittelst  der 
beiden,  bereits  oben  erwähnten  Interpolationsformeln,  die  unter 
Berücksichtigung  der  veränderlichen  specifischen  Drehung  be- 
rechnet wurden,  hat  Landolt  eine  Tabelle  aufgestellt,  der  bei- 
spielsweise folgende  Werthe  entlehnt  sind  (l  =  2  dm,  t  =  20°, 
Strahl  D): 




Gramme 

Gramme 

Dreh  ungs  winkel 
für  l  =  2  dm,  Strahl  1) 

Glykoßeanhydrid 

Glykoseanhydrid 

in  100  g  Lösung 

in  100  ccm  Lösung 

1° 

0,93 

0,94 

5° 

4,62 

4,72 

10° 

9,09 

9,4:5 

15" 

13,40 

14,11 

20° 

17,64 

18,78 

25° 

21.53 

23,42 

3ü° 

25,35 

28,04 

35° 

29,02 

32,64 

40° 

32,52 

37,21 

Benutzt  man  ein  SoLEiL-ScHEiBLER'sches,  oder  ein  Halbschatten- 
instrument, so  ist  zu  berücksichtigen,  dass  1°  eines  solchen 
0,3448°  +0,0008  Kreisgraden  entspricht  (Landolt,  Z.  38,  31), 
und  für  7  =  2  dm  bei  mittlerer  Concentration  0,328  g  Glykose- 
anhydrid in  100  ccm  Lösung  anzeigt;  nach  Rimbach  (B.  27,  2282) 
ist  für  c  =  10  bis  25,  und  für  Natrium-,  Gas-,  Petroleum-,  und 
durch  Kaliumbichromat  gesichtetes  Auerlicht,  l°Ventzke  =  0,3440 
Kreisgraden  zu  setzen;  die  von  Grimbert  (J.  ph.  V,  26,  253)  an- 
gegebenen Werthe  von  0,2065,  0,2060  und  0,2056  für  c  =  1,  5, 
und  10  sind  zu  niedrig.  Um  die  gefundenen  Zahlen  auf 
Traubenzucker-Hydrat  umzurechnen,  hat  man  sie  um  ein  Zehntel 
ihres  Betrages  zu  erhöhen. 

Optische  Harnanalysen  stellte,  nach  einem  Vorschlage  von 
Biot  (C.  r.  11,  1028),  zuerst  Lespiau  an  (C.  r.  26,  305);  in 
neuerer  Zeit  empfahl  sie  hauptsächlich  Landolph  (C.  r.  125,  612), 
und  Yvon  construirte  einen  zu  ihrer  Vornahme  besonders  ge- 
eigneten Halbschatten-Apparat  (C.  1900,  444).  Sie  sind  aber  in 
der  Regel  wenig  zuverlässig,  theils  weil  fremde  drehende  Sub- 
stanzen   (namentlich    auch    gewisse    Arzneistoffe)    zugegen    sein 
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können,  theils  weil  die  Gegenwart  dieser,  oder  auch  anderer  Stoffe, 
die  Rotation  der  Glykose  nicht  selten  störend  beeinflusst,  ganz 
aufhebt,  ja  zuweilen,  wie  nach  Porcher  (Bioch.  1,  101)  häufig 
bei  normalem  Pferdeharn,  in  Linksdrehung  verwandelt;  Klärungen 
mit  Bleiessig  dürfen  in  solchen  Fällen  nicht  vorgenommen  werden, 
da  es  erwiesen  ist,  dass  hierbei  der  Traubenzucker  zuweilen  mit 
niedergerissen  wird,  und  dass  er  auch  unter  Umständen  (je  nach 
der  Reaction  des  Harnes)  eine  Veränderung  seiner  Rotation  er- 
leiden kann  (Pellet,  C.  99  b,  574);  der  von  Pellet  und  auch 
von  Schoorl  (C.  1900,  318)  empfohlene  Bleizucker  reicht  aber 
nach  Patein  und  Düfaü  nicht  aus,  um  linksdrehende  Albuminate 
und  Peptone  niederzuschlagen,  und  man  bedient  sich  daher  am 
besten  des  Quecksilbernitrates,  dessen  Ueberschuss  mittelst  Zink- 
pulvers  abgeschieden  wird  (J.  ph.  VI,  10,  433).  Längeres  Er- 
wärmen der  zu  polarisirenden  Lösungen  an  der  Luft  ist  zu  ver- 
meiden, da  es  unter  Umständen  Zersetzungen  veranlasst,  und  die 
Rotation  vermindert;  alkoholischen  Lösungen  soll  man  keinesfalls 
Bleiessig  zusetzen,  da  hierbei,  nach  Angabe  verschiedener  Forscher, 
Glykose  ausgefällt  werden  kann. 

Brechungsquotienten  -  Methode.  Sobald  es  feststeht, 
dass  der  in  einer  Lösung  vorhandene  Zucker  allein  d-Glykose 
ist,  kann  seine  Menge  auch  durch  Feststellung  des  Brechungs- 
quotienten ermittelt  werden,  wozu  bei  Benutzung  von  Pülfrich's 
Refractometer  5  ccm,  bei  der  von  Abbe's  Refractometer  nur 
ein  bis  zwei  Tropfen  Lösung  nöthig  sind.  Einer  von  Stolle 
(Z.  51,  474)  aufgestellten  Tabelle  sind  folgende,  für  Natriumlicht 
und  t  =  17,5°  gültige  Werthe  des  Coefficienten  n  entnommen: 

Proc.  Glykose:  0  12  3  4  5 

n  :     1,33310,       l,334f>7,       1,33639,       1,33759,       1,33819,       1,34030 

Proc.  Glykose:  6  7  8  9  10  11 

n  :     1,34180,      1,34330,       1,34482,       1,34634,       1,34786,       1,34949 

Proc.  Glykose:         12  13  14  15  16  17 

n  :     1,34949,       1,35092,       1,35247,       1,35401,       1,35555,       1,35713 

Proc.  Glykose:  18  19  20  21  22  23 

n  :     1,36030,       1,36191,       1,36355,       1,36516,       1,36679,       1,36859 

Proc.  Glykose:         24  25 

n  :     1,37005,       1,37169. 

Einen  Eintauch-Refractometer  zur  Bestimmung  der  Brechungs- 
quotienten, der  besonders  für  die  Prüfung  diabetischer  Harne 
geeignet  sein  soll,  construirte  Grober  (C.  1900,  626). 

37* 
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Gährungsmethode.  Der  Gehalt  relativ  reiner  Glykose- 
lösungen  lässt  sich  auch  bemessen,  indem  man  sie  der  alkoholischen 
Gährung  unterwirft,  und,  sobald  diese  vollendet  ist,  die  Menge 
der  entwickelten  Kohlensäure,  oder  die  des  entstandenen  Alkohols 
bestimmt.  Einige  Forscher  ziehen  die  erstere,  Andere,  z.  B. 
Tollens  (A.  233,  196),  die  letztere  Methode  vor;  lg  Glykose- 
anhydrid  entspricht  nach  Pasteür  0,4665  g,  nach  Dragendorff 
0,4888  g  Kohlensäure,  oder,  nach  Pasteür,  0,4814  g  AlkohoL 
Nach  Tollens  fügt  man  zu  50  bis  100  ccm  der  zu  prüfenden 
Zuckerlösung  2  bis  3  ccm  frischen,  ausgewaschenen  Hefebrei,  und 
lässt  einige  Tage  bei  20  bis  30°  stehen;  handelt  es  sich  nicht 
um  Fruchtsäfte  oder  dergL,  so  muss  man  40  ccm  einer  Nährlösung 
zusetzen,  die  durch  kurzes  Kochen  von  20  g  Hefebrei  mit  50  ccm 
Wasser  bereitet  wird,  denn  ohne  Nährstoffe  vermag  die  Hefe 
nicht  zu  gedeihen,  und  die  Gährung  verläuft  sonst  langsam  und 
unvollständig  (Tollens  und  Stone,  B.  21,  1572;  Z.  38,  1156). 

Die  Ergebnisse  der  Gährungsmethode  zeichnen  sich  meist 
nicht  durch  grosse  Zuverlässigkeit  aus;  um  aber  überhaupt  ver- 
gleichbare Zahlen  zu  erhalten,  ist  es  noth wendig,  die  Gährung 
unter  ganz  bestimmten  Bedingungen  stattfinden  zu  lassen,  weil, 
wie  Jodlbauer  (Z.  38,  308)  nachwies,  nur  unter  diesen  constante 
Resultate  erzielt  werden  können.  Folgende  Punkte  hat  man 
hauptsächlich  zu  beobachten:  1.  Die  Hefe  muss  kräftig  und  völlig 
frisch  sein,  denn  alte  Hefe  verliert  fortwährend  an  stickstofffreier 
Trockensubstanz,  erregt  langsame  und  unvollständige  Gährung, 
und  entwickelt  aus  dem  Zucker  einen  zu  kleinen  Procentsatz 
Kohlensäure.  2.  Auf  100  Theile  des  Zuckers  soll  man  nicht  mehr 
als  50  Theile  teigförmiger  Hefe  nehmen,  sonst  tritt,  und  zwar 
unter  Umständen  schon  vor  der  völligen  Vergährung  des  vor- 
handenen Zuckers,  sogenannte  „Selbstgährung"  ein,  die  bis  15Proc. 
Kohlensäure  von  der  Hefentrockensubstanz  liefern  kann;  da  eine 
solche  auch  in  Gegenwart  von  0,02  Proc.  Schwefelsäure  erfolgt, 
so  wird  sie  nicht,  wie  Naegeli  annahm,  durch  Spaltpilze  hervor- 
gerufen, vielmehr  ist  sie,  nach  Loew  (C.  92b,  1074),  einer  Ver- 
zuckerung und  Vergährung  des  Hefenschleimes  (pflanzlichen 
Glykogens  ?)  zuzuschreiben.  3.  Man  muss  den  freien  Sauerstoff 
ausschliessen ,  der  nicht  für  die  Gährung,  sondern  nur  für  das 
Wachsthum  der  Hefe  nöthig  ist,  und  bei  reichlichem  Zutritte 
einen  Zuckerverbrauch  zu  Zwecken  des  letzteren  bewirkt;  im 
Wasserstoffstrome,  der  ausserdem  (wie  jede  constante  Flüssigkeits- 
bewegung)  die   Gährung   befördert,   erfolgt   diese   sogar  rascher 
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und  intensiver,  allerdings  aber  nur  so  lange,  als  kräftige  und 
ausgebildete  Hefenzellen  vorhanden  sind,  weil  keine  Regeneration 
stattzufinden  vermag.  4.  Man  muss  das  Temperatur -Optimum 
(von  34°  C),  und  die  günstigste  Concentration  (von  8  Proc.)  ein- 
halten, da  sonst  die  Gährung  erheblich  langsamer,  wenn  auch 
selbst  bei  0,1  procentiger  Lösung  noch  vollständig  verläuft.  5.  Man 
muss  Nährlösung  zusetzen,  am  besten  HAYDUCK'sche  (25  g  Kalium- 
phosphat, 8  g  krystallisirtes  Magnesiumsulfat,  und  20  g  Asparagin, 
gelöst  in  einem  Liter  Brunnenwasser),  weil  hierdurch  die  Gähr- 
dauer,  die  sonst  der  Hefenmenge  proportional  ist,  erheblich  ver- 
kürzt wird,  und  zwar  desto  erheblicher,  je  geringer  die  Hefen- 
menge auf  einen  Theil  des  Zuckers  ist;  0,1  procentige  Lösung 
vergährt  sogar  ohne  Nährlösung  überhaupt  nicht,  mit  dieser 
aber  vollständig  und  sehr  leicht.  6.  Man  hat  die  erforderliche 
Gährdauer  einzuhalten,  die  bei  34°  C.  für  Glykose  wenigstens 
20  Stunden  beträgt.  —  Zur  Ausführung  der  Bestimmung  löst 
man  demgemäss  eine  Substanzmenge,  die  2  g  Glykose  enthält,  in 
25ccm  Wasser,  fügt  1  ccm  Nährlösung  bei,  setzt  lg  frische,  ge- 
reinigte, auf  einer  Thonplatte  entwässerte  Bierhefe  zu,  lässt  im 
Wasserstoffstrome ,  der  durch  eine  Capillare  bis  auf  den  Boden 
des  Kölbchens  geleitet  wird,  bei  34°  gähreu,  überzeugt  sich  nach 
20  Stunden,  ob  vollständige  Vergährung  eingetreten  ist  (am  besten 
mittelst  der  Osazonprobe),  schliesst,  wenn  dies  der  Fall  ist,  den 
Wasserstoffstrom,  kocht  fünf  Minuten,  wobei  das  Gasentwickelungs- 
rohr  zunächst  einen  Rückflusskühler  passiren  muss,  leitet  20  Mi- 
nuten Luft  durch  das  Kölbchen,  und  wägt  schliesslich  die  über 
Schwefelsäure  getrocknete,  durch  Aetzkali  absorbirte  Kohlensäure. 
Nach  Bau  (Chz.  17,  392)  hat  man,  den  neueren  Forschungen 
auf  dem  Gebiete  der  Gährungserscheinungen  Rechnung  tragend, 
auch  sorgfältig  darauf  zu  achten,  dass  die  zu  vergährende  Lösung 
völlig  sterilisirt,  und  die  anzuwendende  Hefe  in  Reincultur  be- 
findlich ist;  Effront  (Mon.  1897,  270)  empfiehlt,  an  Fluorverbin- 
dungen gewöhnte  reine  Bierhefen  anzuwenden,  Grünhut  (F.  36, 
168)  reingezüchtete  Weinhefen.  War  die  Vergährung  eine  voll- 
ständige, so  muss  die  Lösung  ganz  klar  sein,  darf  beim  Stehen 
oder  Umschütteln  kein  Gas  entwickeln,  beim  Schütteln  nach 
24  stündigem  Stehen  bei  10  bis  15°  keinen  inneren  Druck  zeigen, 
an  Gewicht  binnen  24  Stunden  nicht  abnehmen,  und  auf  Zusatz 
neuer  Hefe  nebst  Nährlösung  auch  binnen  drei  Tagen,  bei  25°, 
keine  neue  Gährung  eingehen.  Nur  in  diesem  Falle  ist  auch 
die    von  Bau    empfohlene   Berechnung    der   Menge    des    Zuckers 
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aus  der  Differenz  der  Extractgehalte  vor  und  nach  der  Ver- 
gährung  zulässig. 

Bei  Harnanalysen  soll,  wenn  man  stets  Parallelproben  mit 
normalem  Harne  und  mit  der  reinen  Hefe  allein  anstellt,  durch 
Vergleich  der  Gasvolumina  noch  0,05  Proc.  Glykose  nachzu- 
weisen sein  (Einhorn,  C.  86,  44;  Fleischer,  C.  88,  62;  Ant- 
weiler,  und  Breitenfeld,  Pf.  28,  179;  Grehant  und  Qüinquaüd, 
C.  r.  106,  1249;  Jassov,  C.  96,  578  und  670);  nach  Jolles  (C. 
95,  176),  Landolph  (C.  r.  125,  612),  und  Anderen  ist  aber  eine 
solche  Genauigkeitsgrenze  auch  bei  sorgsamer  Ausführung  nicht 
zu  erreichen,  auch  kommen  nach  Pansini  (C.  95,  166)  Harne 
vor,  bei  denen  die  Methode  überhaupt  versagt.  Worm- Müller 
schlug  vor,  die  Differenz  des  Reductionsvermögens  der  Lösung  vor 
und  nach  der  Gährung  zu  bestimmen  (Pf.  23,  211),  oder,  einem 
Vorschlage  von  Roberts  gemäss,  die  Dichteabnahme  der  Lösung 
zu  messen;  dieses  Verfahren  wurde  zu  klinischen  Zwecken  von 
Büdde  (H.  13,  326),  Lohnstein  (Pf.  62,  82;  C.  96,  578  und  829; 
89  b,  991;  99,  391;  Chz.  24,  R.  4  und  140;  C.  1901,  208;  Chz.  26, 
R.  154;  C.  1902b,  1075),  Schlosser  (C.  98,  1209),  Ellenber<»ER 
(C.  98b,  131),  Goldmann  (C.  1901,  208),  und  Hamberger  (C. 
1901,  718)  ausgebildet  Nach  der  Methode  und  mittelst  der 
Apparate  Lohnstein's,  auf  deren  genauere  Beschreibung  an  dieser 
Stelle  nicht  eingegangen  werden  kann,  lassen  sich  bei  Vergährung 
im  Vacuum,  unter  Anstellung  eines  Controlversuches ,  genauer 
Bemessung  der  Hefenmenge,  und  Correctur  für  die  durch  die 
Hefe  veränderte  Dichte  der  Lösung  und  für  das  Kohlensäure- 
Volum,  noch  0,02  Proc.  Glykose  bei  32  bis  38°  binnen  drei  bis 
vier,  längstens  binnen  sechs  Stunden,  genau  bestimmen. 

Colorimetrische  Methoden.  Nach  Dubrunfaut  sowie 
nach  Moore-Heller  (C.  93  b,  339)  kann  man  den  Glykosegehalt 
verdünnter  Lösungen  bestimmen,  indem  man  sie  (wo  möglich  unter 
Luftabschluss)  bei  bestimmten  Temperaturen  mit  bestimmten 
Mengen  Alkali  oder  Aetzkalk  kocht,  und  die  Färbung  mit  jener 
von  Lösungen  bekannten  Gehaltes  vergleicht;  Johnson  (Mon.  III, 
13,  939)  empfiehlt  zu  demselben  Zwecke,  mit  alkalischer  Pikrin- 
säurelösung zu  kochen,  und  als  Standardmuster  Lösungen  von 
Eisenacetat,  oder  Eisenchlorid  und  etwas  Essigsäure  zu  verwenden. 
Nach  Xeitzel  (N.  Z.  32,  13)  lassen  sich  auch  die  Reactionen  von 
Ihl  und  Molisch  benutzen,  wobei  man  die  Mischungen  stets  in 
genau  gleicher  Weise  herzustellen,  und  mit  Lösungen  von  be- 
kanntem Gehalte  zu  vergleichen  hat;  festgestellt  wird   dabei  die 
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Zeit,  die  vom  Beginne  der  Vermischung  an,  bis  zum  Verschwinden 
einer  constanten  Lichtquelle,  die  ursprünglich  die  Lösung  zu 
durchleuchten  vermag,  verstreicht. 

Kupfer- Methoden.  Das  von  Trommer  bereits  zur  quan- 
titativen Bestimmung  der  Glykose  empfohlene  Kupferreductions- 
verfahren  wurde  von  Barreswill  (J.  ph.  HI,  6,  361)  wesentlich 
verbessert,  indem  er  in  der  alkalischen  Lösung  von  weinsaurem 
Kupfer  eine  haltbare  und  leicht  anzufertigende  Probefliissigkeit 
fand;  aber  erst  Fehling  (A.  72,  106  und  106,  75)  war  es  vorbe- 
halten, sowohl  eine  genaue  Vorschrift  zu  deren  Bereitung  zu 
geben,  als  auch  ein  festes  Reductionsverhältniss  zwischen  Glykose 
und  Kupferoxyd  aufzustellen,  als  welches  er  1 : 5  fand.  An  Stelle 
des  von  ihm  gebrauchten  neutralen  weinsauren  Kaliums  führte 
Bödeker  das  Seignettesalz  ein;  im  Uebrigen  blieb  die  Vorschrift 
zwar  im  Principe  bestehen,  erlitt  aber  in  Bezug  auf  die  Mengen 
der  einzelnen  Bestandteile  die  verschiedensten  Abänderungen, 
deren  einige  im  Folgenden  (s.  Seite  584)  angeführt  sind: 

Bei  Anwendung  aller  dieser  Lösungen,  gleichviel,  ob  sie  zur 
volumetrischen  oder  gewichtsanalytischen  Bestimmung  der  Gly- 
kose dienten,  nahm  man  allgemein  als  unumstösslich  an,  dass 
ein  „Atom"  Traubenzucker  fünf  „Atome"  Kupferoxyd  reducire, 
obwohl  einzelne  Forscher  wiederholt  auf  das  Irrige  dieser  Meinung 
hinwiesen.  Schon  Mulder  bemerkte,  dass  das  Glykoseäquivalent 
der  FEHLiNG'schen  Lösung  kein  constantes  sei,  sondern  mit  ihrer 
Concentration  und  Alkalität  variire,  und  zahlreiche  andere  Ar- 
beiten, besonders  die  von  Claus.  (J.  pr.  II,  4,  63)  und  Neubauer 
(A.  ph.  U,  71,  278)  bestätigten  dies,  und  zeigten,  dass  das  von 
Fehling  aufgestellte  Reductionsverhältniss  nur  unter  genauer 
Einhaltung  der  von  ihm  angegebenen  Bedingungen  gültig  sei. 
Patterson  (Z.  22,  607;  N.  25,  149)  und  Loiseau  (C.  r.  1873,  26) 
stellten  ebenfalls  den  grossen  Einfluss  der  Concentration  und  der 
Alkalität,  sowie  der  Dauer  der  Einwirkung  fest;  Letzterer,  sowie 
Gunning  (J.  fabr.  19,  25)  fanden  auch,  dass  sich  FEHLiNG'sche 
Lösung  bereits  bei  längerem  Kochen  für  sich  oder  mit  viel  de- 
stillirtem  Wasser  zersetzt,  besonders  bei  Luftzutritt,  wobei  sich 
kohlensaures  Kupfer  und  weinsaurer  Kalk  ausscheiden  (Viakd, 
J.  fabr.  19,  43),  und  dass  stark  alkalische  Lösungen,  auch  ohne 
dass  Kupfer  ausfällt,  ihren  Titer  langsam  verändern,  was  nach 
Loew  (J.  pr.  II,  18,  298),  Patterson  (Z.  22,  611),  Kjeldahl 
(Chz.  19,  R.  218),  und  Schaer  (Chz.  27,  912)  auf  der  Oxydation 
der  Weinsäure   durch   absorbirten    Sauerstoff   beruht.     Dass   sich 
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FEHLiNG'sche  Lösung  schon  bei  längerem  Kochen  für  sich  theil- 
weise  zersetzt,  beobachteten  auch  Dübrünfaüt  und  Maümen£, 
und  zwar  in  gleicher  Weise  wie  später  Pflüger  (Pf.  66,  635;  69, 
399)  und  Kjeldahl  (N.  Z.  37,  23):  nach  Letzterem  scheiden 
lOOccm  Lösung  in  ursprünglicher,  doppelter,  und  6,5facher  Ver- 
dünnung bei  20  Minuten  langem  Kochen  11,8,  5,2  und  0,2  mg 
Kupfer  entsprechende,  und  30  ccm  Lösung  in  3,5  f acher  Verdünnung 
bei  sechsstündigem  Kochen  57  mg  Kupfer  entsprechende  Oxydul- 
mengen ab,  welche  Beträge  durch  Verdoppelung  des  Alkaligehaltes 
der  Lösung  nur  um  ein  Procent  ihres  Werthes  erhöht  werden, 
durch  Verdoppelung  des  Seignettesalz-Gehaltes  aber  um  4  Procent. 
Endlich  war  auch  aus  Dubrunfaut's  Angaben,  deren  Richtig- 
keit später  durch  Duclaüx  (Z.  37,  961),  Eder  (M.  6,  495),  Son- 
nerat (S.  B.  1883,  116),  und  Schmoeger  (Z.  41,  797)  bestätigt 
wurde,  bekannt,  dass  FEHLiNG'sche  Lösung  beim  Aufbewahren, 
noch  mehr  aber  beim  Kochen,  Glas  angreife,  und  langsam  schon 
im  Finstern,  viel  rascher  aber  (und  zwar  namentlich  in  concen- 
trirtem  Zustande),  im  Sonnenlichte  Zersetzung  erleide,  als  deren 
Producte  Ameisensäure,  ein  blaues  Kupfer-Alkali-Tartrat,  Kupfer- 
oxydul ,  zuweilen  auch  metallisches  Kupfer ,  und  noch  andere 
Stoffe  auftreten;  auch  auf  den  zersetzenden  Einfluss  des  in  die 
Lösung  fallenden  Staubes,  den  Amato  (G.  14,  57)  ebenfalls  später 
bestätigte,  hatte  Dubrunfaut  als  auf  eine  beachtenswerthe  Fehler- 
quelle hingewiesen.  Trotzdem  blieb  das  Reductionsverhältniss 
1:5  in  allgemeinem  Gebrauche ;  erst  den  umfassenden  Unter- 
suchungen von  Soxhlet  (J.  pr.  II,  21,  227;  Z.  28,  368)  war  es 
vorbehalten,  die  bei  der  Reduction  der  alkalischen  Kupferlösung 
durch  Glykose  stattfindenden  Vorgänge  vollkommen  klarzustellen. 
Soxhlet  zeigte  vor  allem,  dass  bei  der  Einwirkung  einer 
Zuckerlösung  auf  FEHLiNG'sche  Lösung  beliebiger  Concentration 
die  ersten  Antheile  am  stärksten,  und  die  folgenden  immer 
schwächer  reduciren,  auch  wenn  man  die  Lösungen  kalt  mischt, 
und  dann  erst  erwärmt;  das  Reductionsverhältniss  ist  daher  von 
der  Concentration  abhängig,  und  jeder  gefundene  Werth  ist  nur 
für  die  nämliche  Concentration  gültig,  bei  der  er  bestimmt  wurde; 
um  also  zu  richtigen  Resultaten  zu  gelangen,  muss  bei  der  Unter- 
suchung einer  Traubenzuckerlösung  und  bei  der  Titerstellung  der 
Kupferlösung  die  gleiche  Concentration  eingehalten  werden. 
Soxhlet  benutzte  eine  Kupferlösung,  die  durch  Vermischen 
gleicher  Volumina  zweier  getrennt  aufbewahrter  Lösungen  bereitet 
ist,  wie  dies  schon  Krause  und  Staedeler   (C.  54,  936)   sowie 
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Graeger  (F.  7,  490)  empfahlen;  die  eine  Lösung  enthält  34,639 g 
Kupfervitriol  in  Wasser  zu  500  ccm  gelöst,  die  andere  wird  dar- 
gestellt, indem  man  173  g  Seignettesalz  in  Wasser  löst,  100  ccm 
einer  Natronlauge,  die  516  g  Aetznatron  im  Liter  enthält,  zufügt, 
und  die  Mischung  zu  500  ccm  auffüllt.  Setzt  man  zu  einem 
siedenden  Gemische  von  je  25  ccm  dieser  beiden  unverdünnten 
Lösungen  50  ccm  einer  einprocentigen  Glykoselösung,  und  kocht 
zwei  Minuten,  so  reduciren  0,5g  der  Glykose  105,2 ccm;  verwendet 
man  aber  eine,  mit  4  Vol.  Wasser  verdünnte  Lösung,  so  reduciren 
0,5  g  Glykose  nur  101,1  ccm.  Ein  Molecül  wasserfreier  Glykose 
in  einprocentiger  Lösung  reducirt  daher  5,26  Mol.  Kupferoxyd 
aus  unverdünnter,  und  5,055  Mol.  Kupferoxyd  aus  vierfach  verr 
dünnter  FEHUNG'scher  Lösung;  das  Reductionsverhältniss  wächst 
also  mit  steigender  Concentration,  wird  aber  auch  desto  grösser, 
je  bedeutender  der  vorhandene  Ueberschuss  an  Kupferlösung  ist. 
Hat  man  nun  den  Gehalt  einer  Flüssigkeit  an  Glykose  zu 
untersuchen,  so  erhitzt  man  ein  Gemisch  von  je  25  ccm  der  oben 
erwähnten  Lösungen  in  einer  tiefen  Schale  zum  Kochen,  und 
setzt  von  der  Zuckerlösung  langsam  portionenweise  zu,  bis  die 
Flüssigkeit  nach  zwei  Minuten  langem  Aufkochen  nicht  mehr 
blau  erscheint;  nachdem  man  durch  diese  Vorprobe  den  Zucker- 
gehalt annähernd  festgestellt  hat,  setzt  man  der  Zuckerlösung 
so  viel  Wasser  zu,  dass  sie  einprocentig  wird.  Nun  erhitzt  man 
50  ccm  der  verdünnten  FEHLiNG'schen  Lösung  mit  50  ccm  Glykose- 
lösung zwei  Minuten  lang,  filtrirt  durch  ein  grosses  Faltenfilter, 
und  prüft  einen  Theil  des  Filtrates  durch  Ansäuren  mit  Essig- 
säure und  Zusatz  von  gelbem  Blutlaugensalze  auf  Kupfer;  ist 
solches  vorhanden,  so  nimmt  man  zu  einem  zweiten  Versuche 
etwas  mehr  Glykoselösung,  ist  keines  vorhanden,  etwas  weniger, 
und  setzt  diese  Versuche  so  lange  (meist  fünf-  bis  sechsmal)  fort, 
bis  von  zwei  Versuchen,  bei  denen  die  Mengen  der  Zuckerlösungen 
nur  um  0,1  ccm  differiren,  der  eine  ein  kupferhaltiges,  der  andere 
ein  kupferfreies  Filtrat  giebt,  worauf  man  deren  Mittelwerth  als 
Resultat  zu  betrachten  hat.  Erforderlich  ist  hierbei,  dass  die 
benutzten  Reagentien  eisenfrei  sind,  da  die  Reaction  mit  Ferro- 
cyankalium  und  Essigsäure  bei  Anwesenheit  von  Eisen  ihre  Schärfe 
verliert.  Bei  der  Untersuchung  gefärbter  Lösungen  kocht  man 
das  Filtrat  mit  einigen  Tropfen  der  Zuckerlösung  eine  Minute 
lang,  lässt  dann  drei  bis  vier  Minuten  ruhig  stehen,  giesst  die 
Lösung  ab,  und  wischt  den  Boden  des  Gefässes  mittelst  eines, 
mit  weichem   Filtrirpapiere   umwundenen  Glasstabes   aus;  selbst 
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sehr  geringe  Mengen  Kupferoxydul  färben  hierbei  das  Papier 
roth.  Die  Resultate  dieses  volumetrischen  Verfahrens  sind  sehr 
gleichmässig,  und  auf  +  0,2  Proc.  genau. 

Um  ganz  sicher  zu  gehen,  empfiehlt  Borntraeger  (Z.  ang. 
1892,  334;  1893,  600;  1894,  351),  sowie  auch  Samelson  (Z.  ang. 
1894,  267),  den  Titer  der  Kupferlösung  einer  regelmässigen  Con- 
trole  zu  unterwerfen;  da  es  zuweilen  schwer  hält,  sich  hierzu 
reinen  Traubenzucker  zu  verschaffen,  so  soll  man  eine  Invert- 
zuckerlösung  genau  bekannten  Gehaltes,  z.  B.  von  0,5  Proc,  be- 
nutzen, die  dargestellt  wird,  indem  man  4,75  bezw.  0,95  g  völlig 
reinen  Rohrzucker  mit  20  bezw.  5  ccm  Wasser,  und  5  bezw.  1  ccm 
Salzsäure  vom  specifischen  Gewichte  1,1  über  Nacht  stehen  lässt, 
die  Lösung  nach  Zusatz  von  etwas  Lackmus  mit  reiner  Kali- 
lauge genau  neutralisirt,  und  auf  einen  Liter  bezw.  auf  200  ccm 
auffüllt  Das  Nähere  der  Bestimmung  s.  weiter  unten,  bei  In- 
vertzucker. 

Nach  Steiger  (F.  28,  444;  N.  Z.  23,  96)  ist  es  rathsam,  — 
wie  übrigens  schon  Soxhlet  erwähnte  — ,  auch  die  Lösuugen 
von  Seignettesalz  und  Aetznatron  getrennt  aufzubewahren,  so 
dass  man  drei  Lösungen  vorräthig  hält:  173g  Seignettesalz  in 
400  ccm  Wasser,  500  g  reinstes  Aetznatron  in  einem  Liter  Wasser, 
und  34,64  g  Kupfervitriol  in  500  ccm  Wasser.  Man  mischt  dann 
von  diesen  je  24,  6,  und  30 ccm  zusammen,  bringt  nebst  60 ccm 
Wasser  zum  lebhaften  Sieden,  fügt  25  ccm  der  einprocentigen 
Zuckerlösung  bei,  und  erhält,  vom  Momente  des  neuerlichen 
Siedens  an  gerechnet,  nochmals  zwei  Minuten  in  lebhaftem  Auf- 
kochen. Dagegen  fand  Pflüger  (Pf.  93,  168)  und  ebenso  Bruhns 
die  Herstellung  bloss  zweier  Lösungen  völlig  ausreichend,  falls 
sie  aus  vollkommen  reinen  Materialien  bereitet  sind,  und  erst 
vor  Gebrauch  gemischt  werden,  während  bei  längerem  Stehen 
der  Mischung  (24  Stunden),  besonders  falls  Kohlensäure  an- 
gezogen wurde,  allerdings  Täuschungen  möglich  sind,  und  schon 
bei  zwei  Minuten  langem  Kochen  der  Lösung  für  sich  3  bis  4  mg 
Kupfer  entsprechende  Oxydulmengen  ausfallen  (Chz.  22,  R.  229; 
N.  Z.  41,  105). 

Bei  Lösungen  reinen  Traubenzuckers,  die  Tarulli  (G.  26, 
485;  N.  Z.  38,  137)  gegen  den  Einfluss  der  Concentration  nicht 
ganz  so  empfindlich  fand  wie  Soxhlet,  erfordert  das  Stattfinden 
vollständiger  Reductionen  nach  Pellet  nicht  das  Erhitzen  zum 
Sieden,  es  soll  vielmehr  schon  genügen,  wenn  man  im  85°  heissen 
Wasserbade  15  Minuten  auf  77  bis  80°  erwärmt  (Bl.  Ass.  14,  145). 
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Bei  nicht  reinen.Glykoselösungen,  namentlich  bei  solchen, 
die  viel  freie  Säuren  enthalten  und  nicht  von  vornherein  genügend 
neutralisirt  wurden,  bleiben  nach  Leys  (Bl.  Ass.  14,  505),  Jovit- 
schitsch  (B.  30,  2431;  s.  Gerock,  B.  30,  2856),  und  Siegfried 
(B.  30,  3133),  zuweilen  gewisse  Mengen  Kupferoxydul  in  der 
Flüssigkeit  suspendirt,  wodurch  die  richtige  Erkennung  der  Farbe 
erschwert,  und  oft  unmöglich  gemacht  wird;  die  hiergegen  vor- 
geschlagenen Hülfsmittel,  die  das  Oxydul  mechanisch  mit  nieder- 
reissen  sollen,  z.  B.  Zusätze  von  etwas  Chlorcalcium,  Chlormagne- 
sium, Chlorzink,  Magnesiumsulfat,  Alaun,  Aluminiumsulfat,  u.  s.  f., 
helfen  nicht  in  allen  Fällen  (Lagrange;  Meyer,  B.  17,  R.  240; 
Munk,  B.  19,  R.  20;  Curtmann,  C.  98b,  199;  Zamaron,  Bl.Ass.  14, 
862);  sehr  bewährt  fand  hingegen  Kral  (C  94  b,  448)  den  Zusatz 
einer  kleinen  Menge  fein  geschlämmter  Kieseiguhr,  die  man  auch 
direct  auf  das  Filter  bringen  kann,  und  Tröger  (A.  ph.  238,  305) 
einen  solchen  von  etwas  Talkum.  Nach  Leplay  ist  der  End- 
punkt der  Reaction  daran  kenntlich,  dass  einige  Cubikcentimeter 
reiner  einprocentiger  Gelatinelösung  eine  intensiv  blaue  Färbung 
bewirken;  ebenso  tritt,  nach  Qüinqüaud  (J.  ph.  V,  14,  62),  schöne 
Violettfärbung  ein,  wenn  man  einige  Tropfen  einer  Lösung  bei- 
fügt, die  in  250  ccm  2,5  g  Hausenblase  und  lOccm  Kalilauge 
enthält. 

Jedenfalls  bleibt  aber  die  Prüfung  des  Filtrates,  gemäss 
Soxhlet's  Vorschrift,  wobei  man  nach  Schüftan  (Chz.  24,  R.  135) 
etwas  Kieseiguhr  auf  das  Filter  bringen  kann,  um  das  Durch- 
laufen von  Spuren  feinen  Kupferoxyduls  zu  verhüten,  allen  anderen 
Methoden  vorzuziehen,  und  die  von  Monheim  (Z.  ang.  1,  68)  er- 
wähnten Nachtheile  des  SoxHLET'schen  Verfahrens,  leichte  Zer- 
reisslichkeit  der  Filter,  sowie  Durchlässigkeit  für  geringe  Mengen 
Kupferoxydul,  lassen  sich  durch  Auswahl  geeigneter  Papiersorten 
unschwer  vermeiden,  besonders  wenn  man  mit  kleineren  Flüssig- 
keitsmengen arbeitet;  dass  dies  sehr  wohl  angeht,  zeigte  schon 
Tollens,  und  nach  Monheim  (a.  a.  0.)  kann  man  mit  5  ccm,  nach 
Borntraeger  (F.  34,  19)  selbst  mit  2  bis  4  ccm  Kupferlösung 
noch  völlig  genaue  Resultate  erzielen,  namentlich  bei  der  Analyse 
sehr  zuckerarmer  Flüssigkeiten.  Man  bringt  hierbei  die  Kupfer- 
lösung in  einen  Kolben,  lässt  von  der  Zuckerlösung  so  viel  hinzu- 
laufen, dass  man  mit  FEHMNG'scher  Lösung  in  vierfacher  Ver- 
dünnung arbeitet,  kocht  zwei  Minuten,  filtrirt  sofort  durch  einige 
dichte  Filter  ab,  und  prüft  auf  Anwesenheit  von  Kupfer. 

Die    Untersuchung    des    Filtrates    auf  Kupfer   gelingt    nach 
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Baswitz  (B.  11,  1445)  am  besten,  wenn  man  zwei  Streifen  Filtrir- 
papier  kreuzt,  auf  den  oberen  einen  Tropfen  der  Lösung  bringt, 
diesen  Streifen,  sammt  dem  auf  ihm  zurückbleibenden  Kupfer- 
oxydul abhebt,  und  hierauf  den  unteren  mit  einem  Tropfen  einer 
mit  Essigsäure  versetzten  Ferrocyankaliumlösung  betupft  Beck- 
mann (F.  25,  529)  prüft  gleich  auf  der  Rückseite  des  Fliesspapier- 
streifens,  Moldenhaüer  (Chz.  13,  1338)  wendet  ein  mit  Blut- 
laugensalz und  Weinsäure  getränktes  Probepapier  an,  Kral  (Chz. 
13,  R.  197)  streut  in  das  angesäuerte  Filtrat  etwas  fein  gepul- 
vertes Ferrocyankalium,  dessen  Theilchen  sich  sogleich  mit  einer 
deutlich  rothen  Zone  umgeben,  und  Salkowski  (B.  19,  R.  20) 
benutzt  statt  des  Ferrocyankaliums  Rhodankalium.  Harrison 
(C.  1903  b,  908)  versetzt  einige  Tropfen  des  Filtrates  mit  5  bis 
10  Tropfen  Essigsäure  und  1  ccm  einer,  durch  Kochen  von  0,05  g 
Stärke  mit  einigen  Cubikcentimetern  Wasser,  Zugabe  von  10  g 
Jodkalium,  und  Auffüllen  zu  100  ccm  frisch  bereiteten  Lösung,  und 
beobachtet  die  etwa  noch  eintretende  Blaufärbung.  Andere  Re- 
actionen,  z.  B.  die  mit  Guajaktinctur  (Schaer,  F.  9,  100  und 
Chz.  18,  1516;  PüRGOTTi,  G.  1878,  104),  die  mit  Schwefelammo- 
nium, ferner  die  Löthrohr-Methode  von  Wicke  (A.  96,  90),  oder 
die  spectroskopische  von  Vierordt  (ö.  4,  568),  bieten  keinerlei 
besonderen  Vortheil;  das  von  Baudry  (Bl.  Ass.  6,  348)  und 
Aliamet  (Bl.  III,  47,  754)  warm  empfohlene  Tüpfelverfahren  mit 
einer  Lösung  von  Pyrogallussäure  in  Natrium sulfit,  ist  nach 
Büisine  (Bl.  III,  50,  517)  völlig  unzuverlässig  und  unbrauchbar. 

Die  Anwesenheit  kleiner  Mengen  Natriumsulfat  beeinflusst 
die  Resultate  der  Titrirung  nach  Soxhlet  nicht;  die  kleinerer 
Mengen  Soda  oder  Dinatriumphosphat  erhöht  zwar  das  Reduc- 
tionsvermögen  der  Glykose  etwas,  aber  in  praktisch  nicht  in 
Betracht  kommendem  Grade  (Borntraeger,  Z.  ang.  1894,  528). 
Dagegen  liefert  die  Titration  zu  geringe  Resultate,  falls  Bleisalze 
zugegen  sind,  und  es  gehen,  je  nach  den  Mengenverhältnissen, 
der  Kochdauer,  sowie  der  Concentration  und  Alkalität,  wechselnde 
Mengen  Blei  in  den  Kupferoxydul-Niederschlag  über  (Borntraeger, 
D.  Z.  20,  1711;  C.  96,  335). 

Eine  andere  volumetrische  Methode  der  Glykosebestimmung, 
die  gleichfalls  auf  +0,2  Proc.  genau  sein  soll,  rührt  von  Gün- 
ning  her  (Z.  25,  369);  man  lässt  hierbei  zur  abgemessenen, 
kochenden  FEHLiNG'schen  Lösung  Zuckerlösung  langsam  bis  zur 
Entfärbung  zufliessen,  giebt  bei  einem  zweiten  Versuche  die 
ganze    so    gefundene   Zuckermenge    auf    einmal    zu,    titrirt   den 
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Ueberschuss  des  Reagens  mit  Zuckerlösung  zurück,  und  findet 
so  nach  einigen  Operationen  das  Minimum  des  Glykosegehaltes, 
das,  bei  schnellem  Zusätze,  Entfärbung  hervorruft.  Da  das  Auge 
geneigt  ist,  eine  Flüssigkeit,  in  der  sich  ein  gelber  oder  gelb- 
licher Niederschlag  suspendirt  befindet,  in  der  complementären 
Farbe,  also  blau  zu  sehen,  so  bleibt  in  dieser  Richtung  bei  solchen 
Analysen  Vorsicht  geboten  (Beckmann,  F.  25,  529). 

Nach  Lippmann  (ö.  7,  256),  sowie  Reischauer  und  Kruis 
(ö.  12,  254;  C.  85,  313)  kann  man  sich  eines  vergleichenden 
Verfahrens  bedienen,  indem  man  auf  eine  constante  Menge  der 
Glykoselösung  wechselnde  Mengen  Kupferlösung  zur  Einwirkung 
bringt,  und  feststellt,  welche  der  letzteren  eben  noch  völlig  re- 
ducirt  wird.  Zunächst  beschickt  man  etwa  sechs  gleiche  Probe- 
röhrchen mit  5ccm  annähernd  halbprocentiger  Zuckerlösung  und 
je  1  bis  6ccm  Kupferlösung,  mischt  gut,  setzt  die  Röhrchen  zu- 
sammen in  ein  kochendes  Wasserbad,  und  sieht  nach  15  bis 
20  Minuten  nach,  oder  prüft  mittelst  Essigsäure  und  Blutlaugen- 
salz, in  welchem  von  ihnen  eben  noch  ein  Ueberschuss  an  Kupfer- 
oxyd vorhanden  geblieben,  und  in  welchem  letzteres  eben  völlig 
reducirt  worden  ist.  Sind  so  die  Grenzpunkte  festgestellt,  z.  B. 
4  bis  5  ccm  Kupferlösung,  so  wird  ein  zweiter  Versuch  vor- 
genommen, bei  dem  man  z.  B.  je  4,15,  4,30,  4,45,  4,60,  4,75,  4,90  ccm 
Kupferlösung  zusetzt,  und  falls  nöthig  ein  dritter;  man  findet 
so  die  auf  5  ccm  Zuckerlösung  erforderlichen  Cubikcentimeter 
Kupferlösung,  und  kann  daraufhin  aus  einer  von  Kruis  berech- 
neten Tabelle  (s.  Wein's  Tabellenwerk,  S.  17),  die  in  jenen  5  ccm 
enthaltene  Menge  Glykose  direct  ablesen.  Kennt  man  die  Con- 
centration  der  zu  untersuchenden  Zuckerlösung  gar  nicht,  so  ist 
ein  Vorversuch  nothwendig;  die  Kupferlösung  setzt  man  zweck- 
mässigerweise mittelst  besonderer  Pipetten  zu,  deren  Gefäss 
1  bis  5  ccm  fasst,  und  deren  Hals  1  ccm  enthält,  und  in  Hun- 
dertstel Cubikcentimeter  eingetheilt  ist.  —  Eine  ähnliche  Methode, 
die  zum  Vergleiche  der  Intensitäten  von  Farbe  und  Niederschlag 
neun  typische  Lösungen  von  0,001  bis  0,009,  bezw.  0,01  bis 
0,09  Proc.  Glykosegehalt  benutzt,  schlug  Vivien  vor  (S.  ind.  21,  3; 
N.  Z.  10,  154). 

Zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  der  Glykose  hat 
Maercker  (ö.  7,  699;  Z.  28,  797)  eine  Methode  angegeben,  die, 
bei  Einhaltung  stets  genau  gleicher  Bedingungen,  verlässliche 
und  vergleichbare  Resultate  liefert.  Man  misst  je  25  ccm  zweier 
getrennt  aufbewahrter  Lösungen  ab,  deren  eine  34,632  g  Kupfer- 
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vitriol,  die  andere  63  g  Aetznatron  und  173  g  Seignettesalz  im 
Liter  enthält,  setzt  50  ccm  der  Glykoselösung,  enthaltend  0,10  bis 
0,12  g  Glykose,  zu,  erhitzt  20  Minuten  im  kochenden  Wasserbade, 
wäscht  das  gefällte  Kupferoxydul  mit  300  ccm  siedendem  Wasser 
aus,  reducirt  es  nach  einem,  zuerst  von  Girard  und  Laborde 
(S.  ind.  10,  549)  gemachten  Vorschlage  im  Platintiegel  mittelst 
Wasserstoff  zu  metallischem  Kupfer,  und  wägt  dieses.  Es  ent- 
sprechen : 

mg  Kupfer:    98,3     117,8     135,8     152,5     197,0     182,0     194,7 
„    Glykose:    50        60         70         80         90        100       110. 

Bezeichnet  man  die  gefundene  Kupfermenge  mit  x,  und  das  Ge- 
wicht der  Glykose  mit  y,  so  ergiebt  sich  aus  diesen  Werthen  die 
Gleichung 

y  =  — 1,926  +  2,689  x  —  0,006  764  xK 

Diese  Gleichung  gilt  jedoch  nur  für  enge  Grenzen  (50  bis 
100  mg),  und  von  der  Curve,  der  sie  entspricht,  wurden  nur 
wenige  Punkte  direct  bestimmt;  ausserdem  bedingt  das  Verfahren 
ein  längeres  Erwärmen,  das  oft  nicht  zulässig  ist,  und  verlangt 
eine  Filtration  des  Kupferoxyduls,  die  insofern  Ungenauigkeiten 
herbeiführt,  als  beim  Filtriren  von  Kupferlösungen  zuweilen 
Cellulose  gelöst  wird,  und  zwar  bis  zu  2,8  Proc.  (Brunner,  F.  11, 
32),  während  andererseits  auch  das  Filtrirpapier  Kupfer  bis  zum 
Betrage  von  20  mg  zurückzuhalten  vermag  (Soxhlet;  Bayley, 
N.  37,  211;  Schütze,  C.  87,  877;  Baumann,  Z.  40,  778;  O'Sul- 
livan,  C.  97,  744).  Endlich  sind  auch  viele  Filtrirpapiere  für 
Kupferoxydul  etwas  durchlässig  (Baumann,  a.  a.  0.;  Pflüger, 
Pf.  66,  635  und  69,  399),  während  es  nach  Bruhns  freilich  auch 
solche  giebt,  die  in  dieser  Hinsicht  allen  Ansprüchen  genügen,  und 
dabei  doch  keine  nennenswerthe  Kupfermenge  absorbiren  (Chz. 
22,  R.  229;  N.  Z.  41,  105). 

Um  die  angeführten  Uebelstände  zu  vermeiden,  verfährt  man 
nach  Allihn  (J.  pr.  II,  22,  55;  Z.  32,  969;  N.  Z.  3,  230)  auf  fol- 
gende Weise:  Man  bringt  30 ccm  einer  Lösung  von  173g  Seig- 
nettesalz und  125  g  Aetzkali  in  500  ccm  Wasser,  und  30 ccm  einer 
getrennt  aufbewahrten  Lösung  von  34,6  g  Kupfervitriol  in  500  ccm, 
in  ein  etwa  300  ccm  fassendes  Becherglas ,  verdünnt  mit  60  ccm 
Wasser,  erhitzt  zum  Sieden,  setzt  25  ccm  der  einprocentigen 
Glykoselösung  zu,  kocht  zwei  Minuten  auf,  und  filtrirt  das  Kupfer- 
oxydul, das  sich  übrigens  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  binnen 
15   Minuten   nicht  merklich   löst,   sofort   ab;   man   bedient   sich 
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hierzu  eines  Asbestfilters,  dessen  Verwendung  zu  diesem  Zwecke 
Soxhlet  zuerst  empfohlen  hat.  Das  abfiltrirte  Kupferoxydul  wird 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen,  und  nachjvölligem 
Trocknen,  z.  B.  in  dem  zu  diesem  Zwecke  besonders  construirten 
Exsiccator  von  Sebelien  (Z.  ang.  1899,  801),  im  Asbestrohre 
selbst,  durch  Verbinden  des  Röhrchens  mit  einem  Kipp'schen 
Apparate  und  Ueberleiten  von  Wasserstoff  bei  130  bei  135°, 
binnen  zwei  bis  drei  Minuten  reducirt;  unter  Anwendung  von  je 
25  ccm  Glykoselösung  verschiedenen  Gehaltes  fand  Allihn  auf 
diese  Weise  folgende  Werthe: 

25  ccm  Glykoselösung  mit  Milligrammen  Glykose: 

250        225        200        175        150        125         100     •    50        25        20        10 
entsprechen  Milligrammen  Kupfer : 

463       421,2     377,7       333       287,7     242,5       195        99       47,5     38,2       18. 

Beträgt  die  Kupfermenge  x  Milligramme,  so  ergiebt  sich  das 
Gewicht  der  Glykose  aus  folgender  Gleichung: 

y  =  —2,5647  -f  2,0522  x  —  0,000757  6  x\ 

Für  die  Werthe  von  x  =  10  bis  x  =  463  hat  Allihn  nach 
dieser  Gleichung  eine  Tabelle  (s.  Wein's  Tabellenwerk,  S.  1)  be- 
rechnet, der  folgende  Zahlen  entnommen  sind.  Es  entsprechen 
Milligramme  Kupfer  Milligrammen  Glykose: 
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zwecks  vollständiger  Reduction  erforderlich;  bei  einer  solchen 
liefert  die  ALLiHN'sche  Methode  nach  Ruhsam  (D.  293,  229;  N.  Z. 
33,  235)  folgende  Werthe : 


y 

X 

1 

y 

x 

y 
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10 

4,1    ! 

170 

81,9 

1    330 

165,2 
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50 
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60 
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70 
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80 
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90 
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216,7 
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62,2 
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72,0 
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77,0 

320 

159,8 
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253,6 

Zahlen,  die  von  den  ÄLLiHN'schen  etwas  abweichen,  erhielt 
Wein  (Chz.  14,  R.  106)  beim  Kochen  eines  frisch  bereiteten  Ge- 
misches von  je  30ccm  Kupfervitriollösung  (mit  69,278  g  Kupfer- 
vitriol im  Liter)  und  30  ccm  Seignettesalz-Natronlauge  (enthaltend 
173  g  Seignettesalz  in  400  ccm  Wasser  gelöst,  sowie  100  ccm  einer 
Natronlauge  mit  516  g  Aetznatron  im  Liter),  mit  25  ccm  ein- 
procentiger  Glykoselösung  durch  zwei  Minuten.  Es  entsprechen 
Milligramme  Kupfer  (y)  Milligrammen  Glykose  (x): 
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197,6 

50 

24,6 

225 

115,0   | 

400 

212,0 

75 

37,3 

|    250 

128,3 

425 

226,5 

100 

49,9 

275 

141,9   1 

450 

240,6 

125 

62,5 

1    300 

155,6 

470 

252,4 

150 

75,5 

|    325 

169,4   | 

Die  Kupferlösung    wurde    hierbei  unverdünnt   angewandt, 
woraus    sich  die  geringen  Differenzen  leicht  erklären;    die  aus 

t.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  gg 
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Wein's  Zahlen  von  Lüpf  (C.  93  b,  166)  abgeleitete  Formel  y  = 
2,0420  x  —  0,7215  x2  ist  nach  Holzner  nicht  genügend  genau 
(C.  93  b,  296). 

Nach  Salomon  (B.  14,  2711)  ist  Allihn's  Verfahren  absolut 
genau,  wenn  die  Lösungen  nahe  an  1  Proc  Traubenzucker  ent- 
halten; sind  sie  aber  sehr  verdünnt,  so  tritt  zuweilen,  namentlich 
bei  verzögertem  Sieden,  eine  Vergrösserung  des  Reductionswerthes 
ein,  und  das  gefällte  Kupfer  übersteigt  dann  die  berechnete 
Menge.  Aehnliche  Fehler  entstehen  auch,  wenn  neben  Glykose 
noch  fremde  Beimengungen  vorhanden  sind,  selbst  wenn  diese 
für  sich  nicht  reducirend  wirken;  ferner  haften  dann  leicht 
Spuren  von  Kupferoxydul  mit  grosser  Hartnäckigkeit  den  Ge- 
fässwänden  an,  und  können,  durch  Auswischen  mit  einem 
kleinen,  obenauf  in  das  Asbeströhrchen  zu  legenden  und  mitzuver- 
brennenden Stückchen  Filtrirpapier,  nicht  so  leicht  und  sicher 
entfernt  werden,  wie  dies  z.  B.  Lauenstein  (Chz.  25,  R.  355)  an- 
nahm. Auch  insofern  ist  die  Gegenwart  fremder  organischer  Stoffe 
nach  Möglichkeit  zu  vermeiden,  als  unter  Umständen  beträcht- 
liche Mengen  von  ihnen,  vermuthlich  in  Form  nicht  näher  be- 
kannter Kupferverbindungen,  in  das  Kupferoxydul  mit  übergehen, 
ihm  hartnäckig  anhaften,  und  auch  durch  eine,  nach  Elion's 
Vorschlag  (R.  15,  116)  zunächst  vorzunehmende  Oxydation  im 
Luftstrome  nicht  zu  beseitigen  sind.  In  dieser  Hinsicht  ist  es 
auch  geboten,  die  zur  Darstellung  der  Kupferlösung  dienenden 
Reagentien  einer  sorgfältigen  Prüfung  zu  unterwerfen;  nicht 
nur  das  Wasser,  der  Kupfervitriol,  und  das  Aetznatron  sind  aus- 
schliesslich im  reinsten  Zustande  anzuwenden,  sondern  nament- 
lich auch  das  Seignettesalz,  das  im  Handel  sehr  oft  verunreinigt 
mit  organischer  Substanz  und  mit  Ammoniumverbindungen  vor- 
kommt (Sieben,  Z.  34,  867).  Ebenso  ist  darauf  zu  achten,  dass 
der  Asbest  nur  in  guter,  reiner  und  langfaseriger  Qualität  zur 
Anwendung  gelange,  da  anderenfalls  merkliche  Gewichtsverluste, 
und  in  Folge  dessen  Ungenauigkeiten  der  Analysen  zu  gewärtigen 
sind  (Maercker,  a.  a.  0.;  Killing,  Z.  ang.  1894,  431;  Elion, 
a.  a.  0.;  Pflüger,  a.  a.  0.). 

Allihn's  Methode  ergiebt  nur  dann  übereinstimmende  und 
vergleichbare  Ergebnisse,  wenn  sie  genau  nach  Allihn's  Vor- 
schriften ausgeführt  wird;  die  Werthe  verändern  sich  z.  B.  schon 
merklich,  wenn  in  Folge  hoher  Lage  des  Laboratoriums  das  Wasser 
statt  bei  100°  bereits  hei  95°  kocht  (Traphagen  und  Cobleigh, 
Am.  21,   369),  —  was  übrigens  Sonntag  (Chz.  27,  R.  98)  nicht 
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bestätigt  fand  — ,  oder  wenn  man  nach  dem  Aufkochen  nicht  so- 
fort filtrirt,  sondern  weitersieden  lässt  (Ost,  Chz.  19,  1830). 
Auch  nach  den  sehr  eingehenden  Untersuchungen  Pflüger's  (Pf. 
66,  635;  69,  399)  haften  der  ALLiHN'schen  Methode  gewisse 
Mängel  an,  die  namentlich  dann  hervortreten,  wenn  es  sich  um 
die  Bestimmung  sehr  geringer  Zuckermengen  handelt,  wie  bei 
vielen,  dem  Bereiche  der  Physiologie  und  Pathologie  angehörigen 
Aufgaben;  wie  nämlich  schon  Salomon,  Ruhsam,  und  Ost  beob- 
achteten, ist  die,  bei  dem  Aufkochen  nach  Allihn's  Vorschrift 
stattfindende  Reaction  keine  abgeschlossene,  vielmehr  erhält  man 
bei  zwei  Minuten  langem  weiterem  Kochen  des  kalt  oder  siedend 
hergestellten  Gemisches  von  Glykose  und  Kupferlösung  auch  noch 
weitere  grössere  Mengen  Kupfer  (2  bis  3  Proc.  der  ALLiHN'schen 
Mengen),  und  die  heisse  Mischung  scheidet,  selbst  wenn  nicht 
weiter  gekocht  wird,  noch  etwa  zehn  Minuten  lang  neues  Kupfer- 
oxydul aus  (bis  4  Proc.  der  bei  sofortigem  Filtriren  zu  erhaltenden 
Menge),  obgleich  bei  sinkender  Temperatur  auch  etwas  Kupfer- 
oxydul durch  die  zutretende  Luft  oxydirt  und  wieder  gelöst  wird. 
Die  Verlängerung  der  Kochzeit,  und  die  Höhe  der  Kochtempe- 
ratur sind  also  von  grossem  Einflüsse  auf  das  Ergebniss,  und 
lassen  Allihn's  Zahlen  zumeist  als  zu  niedrig  auskommen,  ganz 
abgesehen  davon,  dass  (ebenso  wie  die  besten  Filtrirpapiere)  auch 
der  Asbest  mechanische,  aber  auch  chemische  Verluste  bedingt, 
indem  unter  Umständen  schon  beim  Filtriren  kalter  Fehling- 
scher  Lösung  über  25  g  Asbest  bis  15,5  mg  Kupfer  in  durch 
Wasser  schwer  löslicher  Form  zurückgehalten  werden.  Zur  Be- 
stimmung sehr  kleiner  Mengen  Glykose  sind  daher  die  Soxhlet- 
schen  und  ALLiHN'schen  Methoden  durch  andere,  von  Pflüger 
besonders  zu  diesem  Zwecke  ausgearbeitete  zu  ersetzen  (s.  unten). 
Die  Reduction  des  Kupferoxydules  zu  metallischem  Kupfer 
kann  man,  statt  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrome ,  nach 
Brühns  (Chz.  21,  R.  269)  auch  dadurch  ausführen,  dass  man  das 
in  einem  Tiegel  befindliche,  oder  nach  Degener  (D.  Z.  22,  72) 
direct  in  einem  mit  Asbest  gefüllten  Platinconus  abfiltrirte  Oxydul 
glühend  macht,  und  mit  reinem  absolutem  Methylalkohol  oder 
Alkohol  betropft  Nach  Andrlik  und  Hranicka  (Z.  B.  22,  219; 
Z.  47,  1076)  bedient  man  sich  am  besten  des  von  Menzel  vor- 
geschlagenen, später  auch  von  Komers  und  Petziwal  (ö.  24,  294), 
Defren  (Am.  18,  749)  und  Anderen  gebrauchten  GooCH'schen 
Tiegels;  das  in  diesem,  auf  einer  Schicht  reinsten  Asbestes  be- 
findliche Kupferoxydul  erhitzt  man  in  der  directen  Flamme  zum 
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Glühen,  und  setzt  den  glühenden  Tiegel  in  ein  entsprechendes, 
mit  etwas  Methylalkohol  beschicktes  Becherglas,  worauf  unter 
dem  Einflüsse  der  alkoholischen  Dämpfe  alsbald  Reduction  statt- 
findet. Für  kleine  Mengen  Oxydul  lässt  sich  der  Tiegel,  ohne 
jedesmalige  Herrichtung,  bei  mehreren  Analysen  benutzen. 

Eine  besondere  Modification  der  ALLiHN'schen  Methode,  durch 
die  er  die,  auch  von  ihm  erkannten,  oben  erwähnten  Uebelstände 
zu  vermeiden  suchte,  schlug  Kjeldahl  vor  (N.  Z.  37,  29);  er  ver- 
wendet eine  concentrirtere  Natronlauge  (mit  650  statt  500  g  Aetz- 
natron  im  Liter),  und  kocht  mit  15,  30,  oder  50ccm  Kupferlösung, 
aber  stets  bei  100  ccm  Gesammtvolum,  20  Minuten  im  Wasser- 
bade, und  zwar,  um  den  störenden  Einfluss  des  Luftsauerstoffes 
auszuschliessen,  in  Gefässen  von  stets  genau  gleicher  Oberfläche, 
durch  die  entweder  ein  Wasserstoff  ström  geleitet  wird,  oder  ein 
mittelst  Pyrogallussäure  vom  Sauerstoffe  befreiter  Leuchtgasstrom. 
Die  Mengen  Glykose,  die  den  erhaltenen  Milligrammen  Kupfer 
entsprechen,  müssen  besonderen  von  Kjeldahl  berechneten  Ta- 
bellen entnommen  werden,  da  die  Werthe  von  den  ALLiHN'schen 
abweichen,  und  ausserdem,  je  nachdem  15,  30,  oder  50  ccm  Kupfer- 
lösung zur  Anwendung  kamen,  auch  unter  einander  verschieden 
sind.  Nach  Versuchen  von  Brühns  (Chz.  22,  R.  180  und  229;  Z. 
49,  370;  N.  Z.  41,  105)  ist  die  Benutzung  der  alkalireicheren 
Kupferlösung  unnöthig  und  unter  Umständen  sogar  nachtheilig, 
das  20  Minuten  lange  Kochen  erweist  sich  als  erschwerend  und 
zeitraubend,  und  die  Einflüsse  des  Luftzutrittes  lassen  sich  schon 
durch  Wahl  passender  Normalgefässe  genügend  ausgleichen,  so 
dass  das  Verfahren  in  keiner  Hinsicht  besondere  Vortheile  bietet. 
Anderer  Ansicht  ist  Woy  (C.  97  b,  986),  der  es  in  abgeänderter 
Form  warm  empfiehlt  (s.  unten). 

Die  gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Traubenzuckers 
kann  auch  in  der  Weise  ausgeführt  werden,  dass  man  das  ge- 
fällte Kupferoxydul  im  offenen  Platintiegel  glüht,  wobei  es  in 
Kupferoxyd  übergeht,  das  als  solches  gewogen  wird;  die  Resul- 
tate sind  aber  nach  Scheibler  (Z.  9,  820;  N.  Z.  11,  165)  wenig 
zuverlässig,  weil  sie  von  zahlreichen  Nebenumständen  abhängen, 
z.  B.  schon  vom  Grade  des  Luftzutrittes,  und  von  der  reduciren- 
den  Wirkung  der  Flammengase  (Gritnhut,  Chz.  18,  447),  und 
weil  die  Oxydation  des  Kupferoxyduls  nur  langsam,  und  häufig 
nicht  vollständig  erfolgt.  Nach  Grünhüt  (a.  a.  O.),  Nihoül  (Chz. 
17,  500;  18,  881),  Killing  (Z.  ang.  1894,  431)  und  Prager  (Z. 
ang.  1894,  520),  ist  die  wesentliche  Fehlerquelle  darin  zu  suchen, 
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dass  beim  Glühen  kleine  Kltimpchen  Kupferoxyd  entstehen,  die 
wechselnde  Mengen  des  Oxyduls  mechanisch  einschliessen,  und 
dessen  Oxydation  verhindern.  Es  gelingt  nun  auf  folgende  Weise, 
Klümpchenbildung  zu  vermeiden,  und  dann  auch  mittelst  dieser 
einfachen  Glühmethode  völlig  richtige  und  genau  zuverlässige 
Zahlen  zu  erhalten:  Das  Kupferoxydul  sammelt  man  auf  einem 
Doppelfilter,  wäscht  aus,  trocknet  (was  in  etwa  15  bis  20  Minuten 
geschehen  kann),  bringt  den  Niederschlag  möglichst  vollständig 
auf  ein  Glanzpapier,  und  verascht  das  Filter  für  sich  im  Platin- 
tiegel; die  Asche  lässt  sich  mittelst  eines  gut  ausgeglühten  Platin- 
drahtes zu  einem  feinen  Pulver  zerdrücken.  Nach  völligem  Erkalten 
bringt  man  das  Kupferoxydul  vom  Glanzpapier  in  den  Tiegel, 
und  erhitzt  diesen  nun  mit  einer  ganz  kleinen  Flamme,  unter 
stetem  Rühren  mit  einem  ausgeglühten  Platindrahte,  wobei  sich 
das  Oxydul  in  ein  ganz  feines  Pulver  von  Oxyd  verwandelt;  wenn 
dies  geschehen  ist,  erhitzt  man  den  bedeckten  Tiegel  noch  einige 
Minuten  mit  grösserer  Flamme,  und  führt  dann  die  Analyse  in 
bekannter  Weise  zu  Ende;  das  Gewicht  der  Filterasche  und  des 
vom  Filter  zurückgehaltenen  Kupfers,  das  man  durch  Vorversuche 
ein-  für  allemal  bestimmt,  bringt  man  vom  Resultate  in  Abzug. 
Auf  solche  Weise  ausgeführt,  liefert  diese  Methode  Zahlen,  die 
mit  den  durch  Reduction  im  Asbeströhrchen  erhaltenen  voll- 
kommen übereinstimmen,  und  ist  dabei  kürzer  und  einfacher  wie 
jene  (Prager,  Z.  ang.  1894,  520). 

Nach  Farnsteiner  (N.  Z.  35,  111  und  C.  97  b,  435)  kann 
die  Oxydation  des  Kupferoxyduls  zu  Kupferoxyd  auch  im  Asbest- 
röhrchen selbst  geschehen,  indem  man  es,  nach  dem  Waschen 
des  Oxyduls  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  mit  der  Saugpumpe 
verbindet,  und  in  wagerechter  Stellung,  unter  stetem  Umdrehen 
(wie  beim  Ausziehen  eines  Glasrohres)  allmählich  über  massiger 
Flamme  erhitzt,  bis  alles  Wasser  aus  dem  Asbestpfropfen  aus- 
getrieben ist;  setzt  man  dann  die  Oxydulschicht  der  vollen 
Flamme  aus,  so  erfolgt  plötzlich  ein  lebhaftes  und  anhaltendes 
Aufglühen,  nach  dessen  Beendigung  man  so  lange  massig  weiter 
erhitzt,  bis  Asbestfüllung  und  Kupferoxyd  eben  neu  zu  glühen 
beginnen,  worauf  man  erkalten  lässt  und  wägt.  Nach  Hefelmann 
(C.  95b,  1091),  Bolm  (C.  99b,  686),  Fernau  (Ö.  29,  172),  und 
Sonntag  (C.  27,  R.  98)  ist  dieses  Verfahren,  das  sich  auch 
mittelst  des  Gooch- Tiegels  ausführen  lässt,  zuverlässig,  sicher 
und  rasch,  da  die  gesammte  Glühdauer,  selbst  für  0,3g  Nieder- 
schlag, 10  bis  15  Minuten,  und  die  eigentliche  Operation  vier  bis 
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fünf  Minuten  nicht  überschreitet.  Für  die,  den  gewogenen  Milli- 
grammen Kupferoxyd  entsprechenden  Milligramme  metallischen 
Kupfers  hat  Fernaü  eine  Tabelle  berechnet  (a.  a.  0.),  der  fol- 
gende Werthe  entnommen  sind: 


CuO 

Cu 

CuO 

Cu 

CuO 

Cu 

CuO 

Cu 

CuO 

Cu 

CuO 

Cu 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

10 

8,0 

110 

87,8 

210  167,7 

310 

247,5 

410 

327,4 

510 

407,3 

20 

16,0 

120 

95,9 

220  !  175,7 

1  320 

266,6 

420 

335,4 

520 

415,3 

30 

24,0 

130 

103,8* 

230  183,7 

330 

263,6 

!  430 

343,4 

530 

423,3 

40 

31,9 

140 

111,8 

240  ,  191,6 

340 

271,6 

.  440 

351,4 

540 

431,3 

50 

39,9 

150 

119,8 

250  |  199,6 

350 

279,6 

i  450 

359,3 

550 

439,2 

60 

47,9 

160 

127,8 

260 

207,6 

360 

287,5 

460 

367,2 

560 

447,2 

70 

55,9 

170 

135,7 

i  270 

215,6 

370 

295,5 

470 

375,2 

570 

455,2 

80 

63,9 

180 

143,7 

1  280 

224,4 

380 

303,6 

480 

382,2 

580 

463,2 

90 

71,9 

190 

151,7 

,  290 

231,6 

390 

311,5 

490 

391,3 

— 

— 

100 

79,8 

200 

159,7 

300 

239,6 

400 

319,4 

500 

399,3 

— 

— 

Ein  ähnliches  Verfahren,  das  auf  einer  Modification  des  oben 
erwähnten  KjELDAHL'schen  beruht,  empfahl  Woy  (C.  97b,  986). 
Benutzt  werden  Lösungen  von  69,278  g  Kupfervitriol  bezw.  130  g 
reinem  Aetznatron  zu  einem  Liter,  ferner  gepulvertes  Seignette- 
salz;  um  15,  30,  oder  50  ccm  Kupferlösung  darzustellen,  löst 
man  in  einem  ERLENMEYER'schen  150  ccm-Kölbchen  2,6,  5,2, 
oder  8,65  g  frisch  gewogenes  Seignettesalz  in  7,5,  15,  oder  25  ccm 
Natronlauge,  fügt  4,5,  1 5,  oder  25  ccm  der  Kupfersulfatlösung,  und 
die  entsprechende  Menge  der  verdünnten  Glykoselösung  hinzu, 
erhitzt  die  gesammte  Flüssigkeit  (100  ccm)  unter  Durchleiten 
eines  Wasserstoff-  oder  eines  vom  Sauerstoff  befreiten  Leuchtgas- 
Stromes  genau  20  Minuten  im  siedenden  Wasserbade,  filtrirt  das 
Oxydul  sofort  ab,  und  wägt  es  in  der  Form  von  Kupferoxyd. 
Zur  Vermeidung  von  Umrechnungen  hat  Woy  Tabellen  auf- 
gestellt1), denen  nachstehende  Werthe  (s.  Tabelle  auf  S.  599) 
entnommen  sind. 

Nach  Pflüger's  Untersuchungen  (a.  a.  0.)  ist  die  Kupfer- 
oxyd-Methode, falls  die  Resultate  auch  bei  Bestimmung  kleiner 
Glykosemengen  völlig  genau  und  gleichbleibend  sein  sollen,  aus- 
schliesslich in  folgender  Form  zur  Anwendung  zu  bringen:  30 ccm 
Kupfersulfatlösung  (in  500  ccm  34,639  g  krystallisirten  Kupfer- 
vitriol enthaltend),  30  ccm  Seignettesalzlösung  (in  500  ccm  173  g 


l)  Sonderabdruck :  Weimar  1897,  bei  Steinert. 
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Es  ent- 
sprechen 
CuO 

Für  15  com  Losung 

Für  30  ccm  Lösung 

Für  50  com  Lösung 

Cu 

Glykose 

Cu 

Glykose 

Cu 

Glykose 

mg: 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

5 

4,0 

1,7 





— 



25 

20,0 

9,5 

— 

— 

— 

— 

50 

39,9 

18,6 

39,8 

17,8 

— 

— 

75 

59,9 

28,9 

59,9 

27,0 

— 

— 

100 

79,0 

40,0 

79,9 

86,6 

— 

— 

125 

993 

52,2 

99,8 

46,8 

— 

— 

150 

111,8 

65,8 

119,8 

66,5 

119,8 

54,0 

175 

— 

— 

139,8 

67,0 

139,8 

63,6 

200 

— 

— 

159,7 

77,9 

159,7 

73,7 

225 

— 

— 

179,7 

89,2 

179,7 

83,8 

250 

— 

— 

199,7 

101,6 

199,7 

93,4 

275 

— 

— 

219,6 

113,6 

219,6 

103,7 

800 

— 

— 

239,6 

126,9 

239,6 

114,3 

325 

— 

— 

259,6 

140,9 

259,6 

125,2 

350 

— 

— 

— 

— 

279,5 

136,3 

375 

— 

— 

— 

— 

299,5 

147,8 

400 

— 

— 

— 

— 

319,4 

159,4 

425 

— 

— 

— 

— 

339,4 

171,5 

450 

— 

— 

— 

— 

359,4 

184,0 

475 

— 

— 

— 

— 

379,3 

196,9 

500 

— 

— 

— 

— 

399,3 

210,2 

525 

— 

— 

— 

— 

419,3 

224,3 

Seignettesalz  und  125  g  festes  Aetzkali  enthaltend),  60  ccm 
reinstes  destillirtes  Wasser,  und  25  ccm  der  Glykoselösung  (etwa 
100  mg  Glykose  enthaltend)  füllt  man  in  ein  300  ccm-Becher- 
glas,  setzt  dieses  in  die  Mitte  eines  durch  zwei  Vierbrenner 
erhitzten,  lebhaft  siedenden  Wasserbades  (dessen  Temperatur 
durch  die  des  nachfliessenden  kalten  Wassers  nicht  beeinflusst 
werden  darf),  lässt  genau  30  Minuten  kochen,  giebt  sofort 
130  ccm  kaltes  Wasser  zu,  bringt  die  Flüssigkeit  in  den 
Cylinder  eines  PFLÜGER'schen  Filtrirapparates ,  dessen  Papier 
schon  vorher  einige  Male  mit  Wasser  ausgewaschen  wurde,  und 
setzt  die  Saugpumpe  an :  280  ccm  filtriren  meist  in  acht  bis  zehn, 
zuweilen  aber  erst  in  25  bis  30  Minuten,  und  das  Auswaschen 
mit  800  bis  900  ccm  Wasser  dauert  15  bis  60  Minuten.  Man 
spült  nun,  am  besten  mittelst  Pflüger's  Spritzflasche,  den  Nieder- 
schlag möglichst  auf  einmal  auf  ein  Filter,  hilft  mit  Pinsel  ifnd 
Spritzflasche  nach,  saugt  das  Wasser  ab,  spritzt  den  noch  recht 
nassen  Niederschlag  in  eine  grosse  Platinschale,  bringt  ihn  durch 
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25,0 

37,5 

50,0 

75,0 

100,0  mg  Glykose 

74,2 

105,4 

137,9 

201,8 

265,2  mg  Kupferoxyd 

59,2 

84,1 

110,4 

161,1 

211,6  mg  Kupfer, 
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Aufrühren  zu  gleichmässigem ,  tapeten- artigem  Absitzen,  und 
trocknet  hinter  einander  im  Sandbade,  auf  einem  Platinbleche 
über  der  Bunsenflamme  (30  bis  60  Minuten),  mittelst  der  Zange 
über  der  freien  Flamme  bis  zum  Schwarzwerden  des  ganzen  Be- 
lages, und  zuletzt  im  Gebläse  (unter  Fernhaltung  der  Flammen- 
gase vom  Inneren).  Kleine  Reste  Oxydul,  die  auf  dem  Filter 
geblieben  sein  sollten,  führt  man  für  sich  in  Oxyd  über,  und 
schmilzt  dieses  vor  dem  Gebläse  bis  zur  Sinterung.  Es  ent- 
sprechen 

12,5 
43,0 
33,6 

und  es  findet  demnach,  wie  auch  die  graphische  Construction 
zeigt,  directe  Proportionalität  zwischen  Glykose  und  Kupferoxyd 
statt  Die  Werthe  sind  höher  als  die  von  Allihn,  weil  dessen 
Methode  Oxydul- Verluste  beim  Filtriren  bedingte,  und  auf  eine 
unzureichende  Kochzeit  begründet  war. 

Eine  directe,  die  Anwendung  von  Asbestfiltern  umgehende 
Oxydation  des  Kupferoxyduls  zu  Kupferoxyd  mittelst  Salpeter- 
säure hat  Soltsien  vorgeschlagen  (C.  1901,  343);  auch  versuchte 
er  das  Kupfer  schliesslich  in  Form  von  Sulfat  zur  Wägung  zu 
bringen  (Chz.  26,  637),  was  Schümann  jedoch  umständlich  und 
ungenau  befand  (Chz.  26,  605). 

Die  unmittelbare  Wägung  des  Kupferoxyduls  selbst 
empfahl  zuerst  Ambühl  (Chz.  21,  138);  er  wusch  das  im  Asbest- 
röhrchen  befindliche  Oxydul  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
aus,  trocknete  eine  Stunde  bei  100°,  und  brachte  sofort  zur 
Wägung;  saugt  man  durch  das  heiss  gewordene  Röhrchen  mittelst 
der  Pumpe  eine  Minute  lang  Luft,  so  genügt  auch  viertelstündiges 
Trocknen  im  Wasser-Trockenschranke  (Freyer,  C.  99,  548).  Die 
Benutzung  des  Asbeströhrchens  lässt  sich  auch  ganz  umgehen, 
wenn  man  die  Fällung  des  Oxyduls  im  bei  110°  siedenden  Chlor- 
calcium-Bade  in  geeigneten  Röhrchen  vornimmt,  diese  abcentri- 
fugirt,  die  klare  Lösung  abgiesst,  das  Oxydul  zweimal  mit  sieden- 
dem Wasser  wäscht,  und  es  nach  dem  Abcentrifugiren  fünf 
Minuten  im  Luftbade  bei  150°  trocknet  (Meillüre  und  Chapelle, 
Bl.  III,  21,  515;  J.  ph.  VI,  10,  395);  dieses  Verfahren  ist  nach 
Pellet  (Bl.  Ass.  17,  776)  und  Düyk  (Bl.  B.  16,  173)  sehr  brauch- 
bar, erfordert  aber  zunächst  Umrechnungen  der  von  den  Ver- 
fassern angegebenen  Gleichungen  und  Tabellen,  weil  Kupferlösung 
und  Arbeitsweise  nicht  die  allgemein  gebräuchlichen  waren.    Eine 
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Modification,  die  auch  die  Anwendung  gewöhnlicher  Fehling- 
scher  Lösung  und  die  eines  einfacheren  Schleuderapparates  ge- 
stattet, beschrieb  Duchaöek  (Z.  B.  27,  678);  doch  haftet  ihr  wieder 
der  erhebliche  Nachtheil  an,  dass  statt  0,25  nur  0,0625  g  Glykose 
gelöst  werden  können. 

Während  Ambühl  selbst,  sowie  Freyer  (a.  a.  0.)  und  Hart- 
mann (Chz.  24,  R.  355)  die  Methode  der  Kupferoxydul- Wägung 
hauptsächlich  für  solche  Fälle  empfahlen*  in  denen  absolute 
Genauigkeit  nicht  verlangt  wird,  zeigte  Pflüger  (a.  a.  0.; 
PL  93,  166),  dass  bei  geeigneter  Arbeitsweise  auch  diese,  und 
zwar  gerade  wenn  es  sich  um  Bestimmung  ganz  kleiner  Glykose- 
mengen  handelt,  sehr  wohl  erreicht  werden  kann,  vorausgesetzt 
natürlich,  dass  keine  fremden,  das  Oxydul  verunreinigenden 
Substanzen  zugegen  sind.  Um  den  nach  Soxhlet's  und  Allihx's 
Verfahren  unvermeidlichen  chemischen  und  mechanischen  Oxydul- 
Verlusten  vorzubeugen,  wendet  Pflüger  ein  eigentümliches, 
kleines,  nur  an  einer  Stelle  zu  einer  erbsengrossen  Blase  aufge- 
triebenes Filtrirröhrchen  an,  das  nur  0,1  g  Asbest  enthält. 
Dieser  muss  einer  gründlichen  Vorbehandlung  unterworfen  werden : 
man  legt  ihn  einige  Tage  in  rothe,  rauchende  Salpetersäure, 
wäscht  mit  Wasser  aus,  bis  dieses  neutral  und  absolut  klar 
abläuft,  trocknet,  zertheilt  die  weichsten,  langfaserigsten  Strähne 
auf  einer  Glasplatte  mit  der  Präparirnadel  in  einzelne  Fäden, 
und  füllt  diese  ohne  starken  Druck  sorgsam  dicht  in  die  Röhr- 
chen. Alle  Röhrchen,  deren  Gewicht  beim  probeweisen  Filtriren 
von  Salpetersäure  (specifisches  Gewicht  1,4)  und  FEHLiNG'scher 
Lösung  nicht  völlig  constant  bleibt,  und  die  gegen  Kupferoxydul 
nicht  absolut  dicht  sind,  müssen  ausgeschieden  werden,  und  auch 
die  übrigen  sind  regelmässig  immer  wieder  nachzuprüfen.  Das, 
ebenso  wie  bei  Pflüger's  Kupferoxyd -Methode  abgeschiedene 
Oxydul  bringt  man  mittelst  Spritzflasche  und  Pinsel  durch  einen 
Trichter  in  das  Röhrchen,  wäscht  mit  200 ccm  Wasser,  dann 
zwei-  bis  dreimal  mit  Alkohol  von  96  Proc,  und  zuletzt  zweimal 
mit  absolutem  Aether,  wobei  stets  ganz  gleichmässig  zu  filtriren 
ist,  so  dass  270  bis  290  ccm  binnen  10  bis  30  Minuten  durchlaufen, 
und  der  Niederschlag  stets  genügend  nass  bleibt;  man  erwärmt  nun 
vorsichtig  bei  70°,  bis  der  Aether  verdunstet  ist,  trocknet  im 
heissen  trockenen  Luftstrome  bei  100°  (wobei  das  Oxydul  nicht 
verändert  wird),  schliesslich  bei  100  bis  120°,  wägt,  und  berechnet 
auf  Kupfer.  Die  Beziehungen  zwischen  mg  Glykose,  Oxydul  und 
Kupfer  zeigt  folgende  Tabelle: 


Digitized  by 


Google 


602     Glykose;  Bestimmung  (Kupferoxydul  nach  Pflügbr). 


mg   Glykose 
mg  Cu,  0 
mg   Cu 

mg   Glykose 
mg   Cut  0 
mg   Gu 

mg    Glykose 
mg   Cug  0 
mg   Cu 


12         20         30         40  50  60         70         80  90 

36,8  66,8  79,1  101,9  124,8  147,8  170,8  193,6  216,3 

32,8  49,6  70,2       90,5  110,8  131,2  151,6  171,9  192,1 

100       110       120       130  140  150  160  170  180 

239,0  261,3  283,6  305,4  326,6  347,8  367,7  387,5  406,8 

212,3  232,1  252,0  271,2  290,1  308,9  326,4  344,1  361,2 

190       200       210       220  230  240  250 

425,6  444,3  462,1  479,9  497,0  513,3  529,7 

377,9  394,5  410,2  425,9  441,1  455,7  470,3. 


Enthalten  also  25  ccm  Glykoselösung  0,05  bis  0,4  Proc.  Trauben- 
zucker, so  sind  die  Mengen  Glykose  und  Kupferoxydul  genau  pro- 
portional; bei  über  0,4  Proc.  hört  dies  auf,  weil  die  Oxydation 
in  Folge  des  geringen  Kupferüberschusses  nicht  mehr  im  nämlichen 
Grade  erfolgt;  bei  unter  0,05  Proc.  werden  die  Resultate  ungenau, 
weil  bei  so  kleinen  Mengen  Oxydul  leicht  ein  Filtrationsverlust 
entsteht,  und  weil  die  FEHLiNG'sche  Lösung  schon  für  sich 
9  bis  10  mg  Kupfer  abscheidet  (durch  Selbstreduction);  solche 
Flüssigkeiten,  die  also  in  25  ccm  weniger  als  12,5  mg  Trauben- 
zucker enthalten,  können  daher  nur  unter  Zusatz  einer  kleinen 
Menge  0,2  procentiger  Glykoselösung  untersucht  werden.  Pflüger's 
Methode  ist,  wie  auch  Freyer  und  Katz  (C.  1900,  520)  bestätigen, 
sehr  genau  und  zuverlässig,  bildet,  sobald  die  Röhrchen  (die  man 
oft  wieder  benutzen  kann)  einmal  beschafft  sind,  keinerlei 
Schwierigkeiten,  und  ergiebt  stets  dieselben  Resultate  wie  die 
Reduction  zu  metallischem  Kupfer.  Durch  Wahl  einer  kupfer- 
reicheren FEHLiNG'schen  Lösung  dürfte  vermuthlich  durchgehende 
Proportionalität  zwischen  Glykose  und  Kupferoxydul  zu  erzielen 
sein,  denn  die  Gesammtmenge  des  Oxyduls  besteht  anscheinend 
aus  zwei  Summanden,  einem,  der  genau  der  Glykosemenge  pro- 
portional, und  einem,  der  (durch  Selbstreduction  entstanden)  der 
vorhandenen  Kupfermenge  proportional,  von  der  Glykosemenge 
aber  unabhängig  ist,  —  vorausgesetzt,  dass  der  Luftzutritt  abge- 
halten, und  nach  dem  Kochen  nicht  mit  Wasser  verdünnt  wird. 

Zu  einem  für  alle  Fälle  constanten  Reductions- Verhältnisse 
glaubte  auch  Degener  durch  Wahl  einer  besonderen  Kupferver- 
bindung, des  basisch  weinsauren  Kupferoxydnatrons,  gelangen  zu 
können  (Z.  31,  349  und  357;  32,  736);  nach  Allihn  befand  er 
sich  aber  hierbei  im  Irrthume  (Z.  32,  607).  Hingegen  scheint 
seine  Vermuthung,  dass  der  eigentliche  charakteristische  Bestand- 
teil der  FEHLiNG'schen  Lösung  ein  complexes  Alkali -Kupfer- 
Tartrat  sei,   der  Wahrheit  nahezukommen;   Gewissheit  hierüber 
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läs8t  sich  aber  auch  aus  den  späteren  Untersuchungen  nicht 
schöpfen.  So  z.  B.  erklärt  Kahlenberg  (Z.  Ph.  17,  588)  den  be- 
treffenden Körper  für  eine  Verbindung 


COOK.(CHOH)a.COO.Cu.  n 
COOK.(CHOH)a.COO.Cu>u' 


Lüff  (C.  98  b,  393)  für  ein  dem  krystallisirten  Kalium-Kupfer- 
oxyd-Citrat  KeCutCeH^^.öHaO  analoges  Tartrat,  Masson  und 
Steele  (C.  99b,  29)  für  ein  Doppelsalz  CiaH9K8Cu4  019.4H,0 
und  Büllnheimer  und  Seitz  (B.  32,  2350;  33,  817)  für  das 
Alkalisalz  einer  Kupferoxyd- Weinsäure,  oder  für  eine  Doppelver- 
bindung je  eines  Molecüles  basischen  Alkalitartrates  und  Kupfer- 
oxyd-Monotartrates.     Nach  Wohl  bieten  die  Formeln 

COOH.CHOK.CHOCu(OH).COONa, 
oder  auch 

COOH      HOOC 

CHOK      KOHC 

CHO— Cu— OHC 

COONa  NaOOC 
die  grÖ8ste  Wahrscheinlichkeit 

Von  den  zahlreichen  anderen  Vorschlägen,  die  zur  volu- 
metrischen  oder  gewichtsanalytischen  Bestimmung  des  Kupfer- 
oxyduls gemacht  wurden,  seien  hier  nur  die  wichtigsten  kurz 
orwähnt,  da  sie  den  beschriebenen  meist  an  Genauigkeit  nicht 
gleichkommen,  und  häufig  überhaupt  nicht  gründlich  durchge- 
arbeitet sind.  Nach  Schwarz  (A.  84,  84),  Mohr  (F.  12,  296), 
Neitzel  (ö.  22,  16),  Kalmann  (ö.  25,  43),  Degener  (D.  Z.  22, 
72),  Müller  (Chz.  22,  R.  187),  sowie  Wood  und  Berrt  (C.  1903, 
1378)  soll  man  das  Kupferoxydul  mit  saurer  Eisenoxydsulfat- 
Lösung  oxydiren  und  dann  mit  Chamäleon  titriren;  Brunner 
und  Striegler  (Chz.  20,  R.  268)  oxydiren  mit  Chromsäuregemisch, 
Caven  und  Hill  (C.  98,  476)  mit  Kaliumpermanganat,  und 
tritriren  mit  Eisenoxydul-Ammoniumsulfat  und  Chamäleon,  bezw. 
mit  Oxalsäure  zurück;  Sonntag  oxydirt  mit  Ferriammonsulfat 
nnd  Schwefelsäure  und  titrirt  mit  Chamäleon  zurück  (Chz.  27, 
R.  98),  was  unter  bestimmten  Vorsichtsmaassregeln  weit  genauer 
ausfällt,  als  die  directe  Oxydation  mit  Chamäleon.  Holdefleiss 
löst  das  Oxydul  in  Salpetersäure,  dampft  ein,  und  glüht  (L.  J. 
1877,  243),  wobei  nach  Soxhlet  leicht  etwas  basisches  Kupfer- 
nitrat durch  Sublimation  verloren  geht,  was  indessen  Nihoül 
(Chz.   17,  500  und   18,  881)  sowie  Pflüger  (Pf.   69,   399)  nicht 
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fanden.  Ruoss  fällt  die  salpetersaure  Lösung  mit  Natronlauge 
und  verfährt  dann  alkalimetrisch  (F.  37,  426),  Perrot  (B.  9,  19) 
und  Ulbricht  (B.  10,  128)  titriren  sie  mit  Cyankalium,  Riegler 
(C.  95  b,  322  und  F.  37,  22)  und  Lehmann  (C.  97  b,  233)  mit 
Jodkalium;  Pinette  (Chz.  21,  395)  und  Gäduld  (Mon.  IV,  2,  62) 
setzen  ihr  Ammoniak  zu,  und  behandeln  dann,  der  Erstere  mit 
Cyankalium,  der  Letztere  mit  Chlorsilber,  wobei  Kupferchlorid 
entsteht,  das  man  mittelst  Silbernitrat  titrirt.  Nach  einem,  von 
Pavy  schon  1878  gemachten  Vorschlage  kann  man  die  salpeter- 
saure Lösung  elektrolysiren  (Formanek,  Z.  B.  14,  178  und  C.  98, 
1243;  Ross,  Chz.  17,  R.  112;  Oppermann,  C.  95,  899;  L£vy,  Bl. 
Ass.  14,  987;  Tarulli,  G.  26,  485  und  N.  Z.  38,  121),  was  zwar 
genau,  aber  unbequem  und  sehr  zeitraubend  ist  Ehrmann  (Bl. 
Ass.  10,  536)  tropft  auf  das  Kupferoxydul  Kalium-  oder  Natrium- 
Platinchloridlösung  bis  zur  völligen  Entfärbung,  und  wägt  das 
auf  dem  Filter  zurückbleibende  metallische  Platin;  Reale  be- 
handelt mit  Schwefelammonium  und  wägt  als  Schwefelkupfer 
CuaS  (G.  31,  452);  Riegler  kocht  mit  Hydrazinsulfat  nebst  alka- 
lischer Seignettesalzlösung  und  misst  den  frei  entweichenden 
Stickstoff  (Chz.  25,  R.  167);  Maqüenne  versetzt  mit  Jodkalium 
und  Schwefelsäure,  und  titrirt  das  frei  gewordene  Jod  mit 
Natriumhyposulfit  (BL  III,  19,  926);  Büisson  bringt  statt  des 
Jodkaliums  Jodzink  in  Vorschlag  (Bl.  Ass.  20,  429  und  470). 
Nach  Jean  (C.  r.  73,  1397)  löst  man  das  Oxydul  in  Salzsäure, 
macht  die  Lösung  alkalisch,  und  giesst  sie  in  ammoniakalische 
Silbernitrat-Lösung  ein;  nach  Salkowski  (H.  17,  239)  löst  man 
in  Salzsäure,  und  fällt  aus  der  ganz  schwach  sauren  Flüssigkeit 
mittelst  Rhodanammonium  Rhodankupfer.  Gemäss  der  in  Frank- 
reich viel  gebrauchten  Methode  von  Sidersky  (Z.  32,  779)  löst  man 
das  Kupferoxydul  in  heisser  Normal-Salzsäure,  oxydirt  das  Chlorür 
zu  grünem  Chlorid,  am  besten  unter  Zusatz  von  etwas  Kalium- 
chlorat,  titrirt  in  der  verdünnten  Lösung  die  frei  gebliebene 
Säure  mit  Normalalkali  zurück,  und  berechnet  aus  dem  Ver- 
brauche hieran  die  entsprechende  Kupfermenge;  man  kann  aber 
auch  das  Kupferoxydul  z.  B.  in  25ccm  Normal  -  Schwefelsäure 
lösen,  mit  einigen  Krystallen  Kaliumchlorat  vorsichtig  erhitzen, 
wobei  die  Reaction  3Cu20  +  6H2S04  -f  KC103  =  KCl  +  6H, 
-f-  6CuS04  erfolgt,  nach  dem  Abkühlen  25ccm  Normal- Ammoniak 
zusetzen,  die  nunmehr  tiefblaue  Lösung  mit  n-Schwefelsäure 
zurücktitriren,  bis  die  blaue  Farbe  auch  beim  Schütteln  nicht 
mehr  wiederkehrt,   und  so   die  Menge  der  mit  Kupfer  in  Ver- 
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bindung  getretenen  Säure,  und  hieraus  die  des  Kupfers  selbst 
berechnen  (J.  fabr.  29,  24). 

Auf  rein  physikalischem  Wege  lässt  sich  die  Menge  des 
Kupferoxyduls  nach  Gaüd  feststellen  (C.  r.  119,  478),  indem  man 
sein  Volumen  in  einem  Pyknometer  ermittelt,  und  das  Gewicht 
mit  Hülfe  der  bekannten  Zahl  für  die  Dichte  des  trockenen 
Oxyduls  (5,881)  berechnet 

Statt  des  Kupferoxyduls  kann  man  auch  das  nicht  redu- 
cirte  Kupferoxyd  der  FEHLiNG'schen  Lösung  bestimmen.  Hierzu 
empfehlen:  Weill  die  Titration  mit  Zinnchlorür  (F.  11,  284;  C. 
r.  134,  115);  Pellat  die  mit  Zinnchlorür  in  salzsaurer  Lösung 
(C.  92,  508);  Maumenä  die  mit  Schwefelnatrium  (J.  fabr.  1868, 
17);  Politis  (J.  ph.  V,  20,  62;  Z.  39,  955),  Lehmann  (a.  a.  0.), 
Riegler  (a.  a.  0.),  Maquenne  (a.  a.  0.),  und  Schoorl  (Z.  ang. 
1899,  635)  die  mit  Jodkalium  und  Natriumhyposulfit;  Allessandri 
die  mit  Schwefelsäure  in  mit  Ammoniak  übersättigter  essigsaurer 
Lösung  (Bl.  Ass.  7,  556);  Ruoss  die  mit  Alkali  und  Phenol- 
phtalein  (F.  35,  143);  Bernard  die  mit  Cyankalium  (C.  1901, 
916);  Stolle  die  mit  Cyankalium  in  ammoniakalischer  Lösung 
(Z.  51,  111;  C.  Z.  11,  1271);  Arnold  die  mit  Rhodankalium  in 
schwefelsaurer  Lösung  (F.  20,  331;  s.  Pflüger,  Pf.  69,  399);  Ley 
und  Dichgans  (C.  1903  b,  772)  die  mit  Ferricyankalium  in  salz- 
saurer Lösung;  Patterson  die  mit  Glykose-  oder  Invertzucker- 
Lösung  von  bekanntem  Gehalte  (Z.  35,  321).  Riegler  erwärmt 
mit  überschüssigem  salzsaurem  Phenylhydrazin,  macht  einen 
Parallelversuch  mit  einem  gleichen  Volum  FEHLiNG'scher  Lösung, 
und  berechnet  aus  der  Differenz  der  entwickelten  Mengen  Stick- 
stoff die  des  Traubenzuckers  (C.  96  b,  602).  Nach  Bruttini  (C. 
88,  307)  und  Siderskt  (Bl.  Ass.  15,  1134)  lassen  sich  auch  colori- 
metrische  Verfahren  anwenden,  z.  B.  Vergleiche  der  ursprüng- 
lichen und  der  theilweise  entfärbten  FEHLiNG'schen  Lösung,  auch 
nach  Blaufärbung  mit  Ammoniak,  Rothfärbung  mit  Essigsäure 
und  Ferrocyankalium,  u.  8.  f. 

Um  die  Einwirkung  des  freien  Alkalis  auf  die  Glykose, 
sowie  auf  organische  Stoffe,  die  sie  begleiten  können,  gänzlich 
zu  vermeiden,  wurde  die  Bestimmung  des  Traubenzuckers  auch  mit 
solchen  Lösungen  versucht,  die  freies  Alkali  überhaupt  nicht 
enthalten.  Löwenthal  und  Lenssen  (J.  pr.  I,  85,  321)  benutzten 
eine  Lösung  von  31,24  g  Kupfervitriol,  93,72  g  Weinsäure,  und 
562,32  g  krystallisirter  Soda  in  einem  Liter  Wasser,  Possoz  (C.  r. 
1874,   721)   eine  Lösung  von   50  g  Kupfervitriol,   300  g  Seignette- 
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salz,  100g  Soda,  und  150g  Natriumbicarbonat  in  einem  Liter 
Wasser,  Soldaini  (B.  9,  1126;  Z.  40,  792)  eine  Lösung  von  15  g 
gefälltem  Kupfercarbonat  und  416  g  Ealiumbicarbonat  in  1400  ccm 
Wasser.  Statt  das  Kupfercarbonat  erst  fertig  darzustellen,  kann 
man  auch  den  Kupfervitriol  in  die  Kaliumbicarbonatlösung  ein- 
tragen (Soldaini,  Z.  39,  933);  eine  zehntel-normale  Lösung,  die 
im  Liter  3,464  g  Kupfervitriol  und  297  g  Kaliumbicarbonat  ent- 
hält, ist  ihrer  grossen  Empfindlichkeit  wegen  zur  Untersuchung 
verdünnter  Glykoselösungen  sehr  geeignet,  da  sie,  bei  zehn  Minuten 
langem  Kochen,  selbst  0,0005  Traubenzucker  in  10  ccm  unmittel- 
bar, und  0,000  25  noch  durch  den  auf  dem  Boden  einer  Porcellan- 
schale  sichtbaren  Niederschlag  erkennen  lässt 

In  neuerer  Zeit  wurde  die  SoLDAiNi'sche  Lösung  namentlich 
von  Degener  und  Schweitzer  (Z.  36,  183)  warm  empfohlen,  da 
sie  ausserordentlich  haltbar  ist,  fünf  Minuten  auf  freier  Flamme 
oder  im  Salzbade  erhitzt,  weder  für  sich,  noch  bei  Zusatz  von 
Wasser  einen  Niederschlag  giebt,  und  von  gewissen  fremden 
Stoffen  nicht  reducirt  wird,  z.  B.  von  Dextrin,  Dextran  und  ähn- 
lichen Gummistoffen,  oder  von  dem  in  manchen  Rohzuckern 
vorkommenden  Brenzcatechin  (Lippmann,  B.  20,  3298).  Boden- 
bender und  Scheller  (Z.  37,  138),  sowie  Scheller  (D.  Z.  14, 
1098),  bereiteten  die  Lösung  durch  Eintragen  von  15,8  g  Kupfer- 
vitriol in  eine  heisse  Lösung  von  594  g  Kaliumbicarbonat,  15  Mi- 
nuten langes  Erhitzen  im  Dampf  bade,  und  Auffüllen  der  völlig 
erkalteten  Flüssigkeit  zu  zwei  Litern,  wobei  alles  Kupfer  gelöst 
bleibt;  diese  Lösung  zeigte  bei  40°  Bx.  1,18  specifisches  Gewicht, 
sollte  von  absolut  gleichmässiger  Zusammensetzung  und  völliger 
Haltbarkeit  sein,  und  bei  fünf  Minuten  Kochzeit  und  Anwendung 
etwa  halbprocentiger  Zuckerlösung  ein  constantes  Reductions- 
verhältniss  aufweisen.  Herzfeld  (Z.  38,  630  und  722),  sowie 
auch  Striegler  (Z.  39,  773)  fanden  aber  keine  einfache  Pro- 
portionalität zwischen  Zucker  und  Kupfer,  auch  gelang  es  nicht» 
Lösungen  von  gleichbleibendem  Kupfergehalte  und  gleichmässiger 
Alkaütät  regelmässig  herzustellen.  Um  dieses  Ziel  zu  erreichen, 
führte  Striegler  weitere  Untersuchungen  aus  (Z.  39,  773;  42> 
457),  auf  Grund  deren  er  eine  Lösung  empfahl,  die  bereitet  wird, 
indem  man  150  g  Kaliumbicarbonat  und  101,4  g  neutrales  Kalium- 
carbonat  (K2C03)  in  600  ccm  Wasser  von  50°  C.  löst,  100  ccm 
einer  Lösung  von  34,639  g  Kupfervitriol  in  500  ccm  Wasser  zu- 
fügt, und  auf  einen  Liter  auffüllt  Diese  Lösung  enthält  nicht 
mehr  Kaliumbicarbonat,  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gelöst 


Digitized  by 


Google 


Glyko8e;  Bestimmung  (alkalifreie  Eupferlösungen).      607 

bleiben  kann,  und  ist  unverdünnt  selbst  bei  halbstündigem 
Kochen  vollkommen  beständig;  beim  Kochen  unter  Zusatz  von 
fünf  Volumen  Wasser  lässt  sie  aber  einen  flockigen  grünblauen 
Niederschlag  von  Kupferhydroxyd  ausfallen,  der  beim  Erwärmen 
in  schwarzes  Kupferoxyd  übergeht  Diese  Zersetzung,  die  in 
ähnlicher  Weise  auch  bei  Soldaini's  ursprünglicher  Lösung  er- 
folgt, und  besonders  auch  beim  Auswaschen  des  gefällten  Kupfer- 
oxyduls mit  heissem  Wasser  eintreten  kann,  hält  Striegler  für 
die  Hauptursache  der  ungleichmässigen  Resultate,  die  bei  An- 
wendung SoLDAiNi'scher  Lösung  beobachtet  wurden;  seine  Folge- 
rung, dass  letztere  das  Kupfer  als  Hydroxyd  gelöst  enthalte,  ist 
indessen  nach  Ost  (Z.  40,  361)  nicht  zutreffend,  vielmehr  ist  es 
als  Kupfer-Kalium-Monocarbonat  vorhanden,  das  sich  beim  Ver- 
dünnen, unter  Ausscheidung  basischer  Kupfercarbonate,  theilweise 
zersetzt 

Herzfeld  (Z.  40,  52  und  185)  kann  der  SoLDAiNi'schen  Lö- 
sung der  FEHLiNG'schen  gegenüber  in  keiner  Weise  den  Vorzug 
geben:  sie  enthält  nur  l/h  so  viel  Kupfer  als  diese,  —  ein  Fehler, 
dem  Pellet  (Bl.  Ass.  14,  145)  durch  Veränderung  der  Soldaini- 
schen  Vorschrift  abzuhelfen  suchte  — ,  kann  nur  bei  ganz  be- 
stimmter Verdünnung  verwendet  werden,  da  50ccm  mit  150  ccm 
Wasser  gekocht  schon  Kupferoxydul  fallen  lassen,  erfordert  die 
Anwendung  von  150  ccm  Lösung  und  zehn  Minuten  Kochzeit 
(deren  Abänderung  das  Ergebniss  erheblich  beeinflusst!),  und 
liefert  ein  feinkörnigeres  und  schwerer  filtrirbares  Kupferoxydul. 
Sind  ferner  unreine  Lösungen  zu  untersuchen,  so  muss  man,  um 
gute  Fällungen  zu  erhalten,  vorher  jedenfalls  mit  Bleiessig  klären, 
was  insofern  sehr  unbequem  und  störend  ist,  als  die  Soldaini- 
sche  Lösung  für  Bleisulfat,  ebenso  auch  für  Calciumsalze  und 
dergleichen,  nur  ein  sehr  geringes  Lösungsvermögen  besitzt 
Striegler  hatte  daher  vorgeschlagen,  die  Calciumsalze  mittelst 
Soda  zu  beseitigen;  da  aber  durch  Soda  Glykose  zerstört  wird 
(Baümann  und  Otto,  Z.  41,  685),  so  empfahl  er  später  (Z.  42, 
457),  die  Calciumsalze  mittelst  einer  Flüssigkeit  auszufällen,  die 
bereitet  wird,  indem  man  25  g  Oxalsäure  in  Wasser  löst,  so  viel 
Soda  zufügt,  bis  ein  starker  Niederschlag  von  Natriumbicarbonat 
entsteht,  und  zu  500 ccm  auffüllt;  mit  dieser  soll  man  bis  zum 
beginnenden  Kochen  erhitzen,  wobei  ein  Ueberschuss  unschäd- 
lich ist 

Eine  andere  Kupferlösung,  die  kein  freies  Alkali  ent- 
hält, ist  die  von  Ost  (B.  23,  1035  und  3003;  Z.  40,  361  und  41, 
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97):  man  löst  in  700  ccm  warmem  Wasser  250  g  neutrales  Kalium- 
carbonat  (unter  Berücksichtigung  seines  Wassergehaltes!)  und 
100  g  Kaliumbicarbonat,  fügt  eine  Lösung  von  23,5  g  Kupfervitriol 
zu,  rührt  um,  bis  alles  gelöst  ist,  füllt  zu  einem  Liter  auf,  und 
filtrirt,  wenn  nöthig.  Diese  Lösung  ist  beim  Aufbewahren,  Kochen 
und  Eindampfen  völlig  beständig,  trübt  sich  bei  Zusatz  von  vier 
Volumen  kalten  Wassers  nicht  im  Geringsten,  und  giebt  beim 
Kochen  mit  1/2  Volumen  Wasser  nur  Spuren  eines  Kupferoxyd- 
Iiandes.  Zur  Bestimmung  sehr  geringer  Zuckermengen  kann  man 
eine  V2Tnormale  Lösung  benutzen,  von  der  100  ccm,  bei  fünf  Mi- 
nuten langem  Kochen  mit  50  ccm  Glykoselösung,  die  etwa  40  mg 
Traubenzucker  enthält,  noch  völlig  entfärbt  werden.  Gänzliche 
Entfärbung,  so  dass  man  bei  Untersuchung  reiner  Glykose  wasser- 
helle Lösung  erhält,  tritt  aber  auch  bei  der  Normallösung  ein; 
diese  ergiebt  1  l/a-  bis  zweimal  mehr  Kupfer  als  FEHLiNG'sche  Lö- 
sung, ist  gegen  eine  Verlängerung  oder  Verkürzung  der  Kochzeit 
um  eine  bis  zwei  Minuten  viel  weniger  empfindlich  als  diese,  und 
gewährt  daher  höhere  Genauigkeit 

Eine  noch  bessere,  empfindlichere,  und  völlig  haltbare  Lösung 
stellte  Ost  auf  Grund  weiterer  Untersuchungen  her  (Chz.  19,  1784 
und  1830;  Z.  45,938):  in  eine  wässerige  Lösung  von  250  g  Kalium- 
carbonat  und  100g  Kaliumbicarbonat  (beide  chemisch  rein) 
trägt  man  eine  Lösung  von  17,5  g  krystallisirtem  Kupfervitriol 
langsam  ein,  so  dass  Kohlensäure -Entwickelung  möglichst  ver- 
mieden wird,  füllt  zu  einem  Liter  auf,  filtrirt  durch  Asbest  oder 
Papier,  und  giesst  die  ersten  Antheile  des  Filtrates  weg.  Zur 
maassanalytischen  Bestimmung  ist  diese  Lösung  nicht  geeignet; 
die  gewichtsanalytische  erfolgt,  indem  man  100 ccm  mit  50  ccm 
der  entsprechend  verdünnten  Glykoselösung  in  einen  geräumigen 
enghalsigen  Becherkolben  auf  einem  Drahtnetze  rasch  zum  Sieden 
bringt,  zehn  Minuten  kocht,  und  sofort  abkühlt;  man  filtrirt 
mittelst  der  Strahlpumpe  durch  ein  Asbestrohr,  wäscht,  falls  die 
Lösung  noch  sehr  blau  ist,  zunächst  mit  Kaliumbicarbonat-Lösung, 
sonst  gleich  mit  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  und  redu- 
cirt  im  Wasserstoffstrome.    Es  entsprechen  z.  B.: 

mg  Kupfer   ....  100  125  150  175  200  225  250        275 

mg  Glykose  ....  30,7  38,1  45,4  53,0  60,7  68,5  76,5       85,0 

mg  Kupfer   ....  300  325  350  375  400  425  450 

mg  Glykose  ....  93,0  103,0  112,8  123,3  134,9  147,3  152,3 

Zur  Bestimmung  sehr  kleiner  Glykosemengen  verwendet  man 
auch  hier  eine  „kupferärmere"  Lösung,  die  im  Liter  3,6  g  krystal- 
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lisirten  Kupfervitriol,  250g  Kalhimcarbonat ,  und  100g  Kalium- 
bicarbonat  enthält,  und  nur  fünf  Minuten  Kochzeit  erfordert;  sie 
ist  ganz  ausserordentlich  empfindlich,  sehr  haltbar,  und  scheidet 
auch  bei  längerem  Kochen  mit  mehreren  Volumen  Wasser  keine 
Spur  Kupferoxyd  ab. 

Kjeldahl  (N.  Z.  37,  26),  sowie  auch  Schmoeger  (B.  24,  2610; 
Z.  41,  785),  erhielten  bei  der  Bestimmung  von  Traubenzucker 
mittelst  der  älteren  OsT'schen  Lösung  sehr  befriedigende  Re- 
sultate. Als  Nachtheile  dieser  Flüssigkeit  giebt  Schmoeger  fol- 
gende an :  1.  Für  Zuckerlösungen,  die  Kalk  (und  andere  Metall- 
oxyde ?)  enthalten,  ist  sie  nicht  brauchbar,  da  Kalk  mitgefällt 
wird,  und  dessen  vorherige  Entfernung  mittelst  neutralen  Kalium- 
oxalates  nicht  stets  ausführbar  erscheint  2.  Bei  Analysen  ver- 
dünnter Zuckerlösungen  ist  die  Eigenschaft  der  Normallösung, 
beim  Kochen  schwarzes  Kupferoxyd  abzuscheiden,  störender,  als 
Ost  annahm;  die  yB- normale  Lösung  scheidet  zwar  nichts  aus, 
enthält  aber  zu  wenig  Kupfer.  3.  Die  OsT'sche  Lösung  erleidet 
zwar  beim  Aufbewahren,  und  auch  bei  zehn  Minuten  langem 
Kochen,  an  sich  keine  Veränderung,  es  tritt  aber  insofern  eine 
gewisse  Zersetzung  ein,  als  sie  das  Glas  angreift  und  Kupfer- 
silicat  bildet  Wie  indessen  Ost  zeigte  (Chz.  19,  1829),  ist  seine 
neuere  Lösung,  in  kleinen  Flaschen  aufbewahrt,  ein  Jahr,  und 
in  grossen  noch  weit  länger  unzersetzt  haltbar,  und  bleibt,  wenn 
die  Kaliumsalze  chemisch  rein  (also  auch  frei  von  Kieselsäure) 
waren,  völlig  klar;  sie  lässt  in  der  Kälte  nichts  auskrystallisiren, 
und  giebt  beim  Kochen  mit  Wasser  keinen  Band  von  Kupfer- 
oxyd* Die  Ausfällung  von  Kalk  ist  allerdings  möglich,  lässt  sich 
aber  durch  Klärung  mit  Bleiessig  und  dann  mit  Natriumsulfat 
und  etwas  Ammoniumoxalat  vermeiden. 

Eine  Lösung,  die  Salmiak  enthält,  wandte  zuerst  Monier  an: 
er  löste  40  g  Kupfervitriol  und  3  g  Salmiak  in  100  g  Wasser, 
fügte  hierzu  eine  Lösung  von  80  g  saurem  weinsaurem  Kalium 
und  130  g  Aetznatron  in  600  g  Wasser,  und  ergänzte  auf  einen 
Liter.  Pellet  (J.  fabr.  19,  22;  29,  27)  empfahl  eine  Lösung,  die 
70g  Kupfervitriol,  200  g  Seignettesalz,  100g  Soda,  und  7g 
Salmiak  im  Liter  enthält,  die  haltbarer  als  die  SoLDAlNi'sche, 
und  dieser  auch  deshalb  vorzuziehen  sein  soll,  weil  ein  Theil 
Glykose  aus  ihr  um  fast  V4  mehr  Kupfer  abscheidet  als  aus  jener; 
dass  diese  Lösung  auch  ein  constantes  Reductionsverhältniss  auf- 
weise (Pellet,  S.  B.  17,  189),  fanden  andere  Forscher  nicht  be- 
stätigt, ja  Delville  (Bl.  B.  2,   113)  erklärt  sie  überhaupt  für 

y.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  g<j 
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unempfindlicher  als  selbst  die  FEHLlNG'sche.  Eine  andere  Lösung 
schlug  Moritz  vor  (C.  91,  721):  man  vermischt  je  öccm  einer 
Lösung  von  80,78g  Kupfervitriol  in  einem  Liter  Wasser,  öccm 
einer  solchen  von  120  g  Aetznatron  in  einem  Liter  Wasser,  und 
140  ccm  Ammoniakwasser  von  7,1  Proc,  und  erhält  so  eine 
Flüssigkeit,  die  durch  10  ccm  halbprocentiger  Glykoselösung  eben 
entfärbt  wird.  Pavy  (N.  39,  1004;  Z.  29,  394  und  804)  setzt  auf 
je  120  ccm  FEHLlNG'sche  Lösung  (im  Liter  enthaltend  34,65  g 
Kupfervitriol,  170  g  Seignettesalz,  und  170  g  Kalihydrat)  300  ccm 
Ammoniak  vom  specifischen  Gewichte  0,880  zu,  und  bringt  das 
Ganze  auf  einen  Liter;  20  ccm  dieser  Flüssigkeit  entsprechen 
0,01g  Glykose,  da  ein  Molecül  Traubenzucker  unter  diesen  Be- 
dingungen sechs  Molecüle  Kupferoxyd  reducirt  Leitet  man,  nach 
vollständiger  Reduction,  15  Minuten  lang  Luft  durch  die  Lösung, 
so  färbt  sich  diese  in  Folge  der  Oxydation  des  Kupfers  wieder 
blau,  und  man  vermag  so  in  derselben  Lösung  mehrere  Parallel- 
bestimmungen auszuführen  (Johnson,  N.  47,  57).  Peska,  der 
eine  abgeänderte  Arbeitsweise  mittelst  ammoniakalischer  Lösung 
angab,  hält  das  Verfahren  namentlich  in  allen  den  Fällen  für 
unersetzlich,  in  denen  ammoniakhaltige  Glykoselösungen  zu  unter- 
suchen sind  (Z.  B.  19,  372;  Chz.  19,  258;  Z.  45,  936);  farblose 
Lösungen  geben  gute  und  unter  einander  vergleichbare  Resultate, 
die  aber  meist  nicht  unerheblich  hinter  denen  der  AxuHN'schen 
Methode  zurückbleiben  (Andrlik,  Z.  B.  21,  569  und  25,  247;  ö. 
25,  705.  Polenske,  Chz.  22,  1071);  Fremdstoffe  beeinflussen  schon 
in  kleiner  Menge  die  Ergebnisse  ganz  erheblich  (Hehner,  F.  22, 
447).  Nach  Gaüd  (C.  r.  119,  650)  kann  man  das  Alkal;  der 
FEHLiNG'schen  Lösung  auch  vollständig  durch  Ammoniak  ersetzen; 
arbeitet  man  dann  mittelst  0,5-  bis  einprocentiger  Lösung,  im 
Wasserstoff-  oder  Stickstoffstrome,  und  bei  nicht  mehr  als  80°  C, 
so  sollen  alle  secundären  Zersetzungen  vermieden,  und  daher 
äusserst  genaue  Resultate  erhalten  werden.  Die  Lösung  bereitet 
man,  indem  man  8,7916  g  Kupfer  mit  93  g  Schwefelsäure  behan- 
delt, ein  gleiches  Volumen  Wasser  zufügt,  und  mit  concentrirtem 
Ammoniak  auf  einen  Liter  auffüllt;  10  ccm  entsprechen  0,5  g 
Traubenzucker,  und  die  Endreaction  besteht  im  Verschwinden 
der  blauen  Färbung.  —  Den  analogen  Endzweck,  Umgehung 
jeder  Abscheidung  von  Kupferoxydul,  streben  auch  die  von 
Gerrard  (Chz.  19,  R.  164;  Z.  46,  603)  und  Causse  (BL  m, 
50,  625;  J.  ph.  VI,  3,  433)  vorgeschlagenen  Verfahren  an,  die 
an  Stelle  des  Ammoniaks  Cyankalium  oder  Ferrocyankalium  an- 
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wenden;  nach  Tollen s  bieten  sie  übrigens  keinerlei  besonderen 
Vortheil. 

Die  Stelle  der  Weinsäure  in  Fehling's  Lösung  kann  nach 
Löwe  (F.  9,  20)  vorteilhaft  durch  Glycerin  vertreten  werden, 
dessen  Fähigkeit,  Kupferoxydhydrat  zu  lösen,  Vogel  (J.  ph.  II, 
1,  245)  entdeckte.  Man  vermischt  unter  Vermeidung  von  Er- 
wärmung eine  Lösung  von  16  g  Kupfervitriol  in  64  g  Wasser  mit 
80ccm  Natronlauge  vom  specifischen  Gewichte  1,34,  und  setzt 
unter  Umschütteln  Glycerin  zu,  bis  vollständige  Lösung  erfolgt; 
statt  dessen  kann  man  auch  reines  Kupferoxydhydrat,  erhalten 
durch  langsames  Fällen  einer  ammoniakalischen  Kupfervitriol- 
lösung mittelst  Aetznatron ,  mit  6  bis  8  g  Glycerin  mischen,  mit 
40ccm  Natronlauge  vom  specifischen  Gewichte  1,34  bis  zur  er- 
folgten Lösung  schütteln,  und  dann  auf  450  ccm  verdünnen.  Eine 
Probe  der  Lösung  soll  bei  Zusatz  von  V3  Volumen  Wasser,  oder 
bei  längerem  Kochen  unter  Kohlensäureabschluss ,  nichts  aus- 
scheiden. —  Soxhlet  verwendet  eine  Lösung  von  15  g  frisch  ge- 
fälltem Kupferoxydhydrat  in  60  g  Glycerin,  die  mit  80  ccm  Natron- 
lauge vom  specifischen  Gewichte  1,34  versetzt,  und  mit  Wasser 
auf  500  ccm  aufgefüllt  ist;  die  Lösung  von  Dietzsch  enthält  im 
Liter  34,65  g  Kupfervitriol,  150g  neutrales  weinsaures  Kalium, 
150g  Glycerin,  und  250  ccm  Natronlauge  vom  specifischen  Ge- 
wichte 1,20,  jene  von  Rössel  (Chz.  15,  R.  343)  34,56  g  Kupfer- 
vitriol, 150  g  Glycerin,  und  130  g  Aetzkali,  jene  von  Träger  und 
Meine  (A.  ph.  238,  305)  34,6  g  Kupfervitriol,  160  g  Glycerin,  und 
125  g  Aetzkali  Glycerin  und  Ammoniak  enthaltende  Lösungen 
sind  die  von  Tingle  (Am.  20,  126),  Mac-Kellar  (Chz.  22,  R.  97), 
und  Long  (Am.  22,  309);  letztere,  die  sehr  empfindlich  und  gut 
haltbar  sein  soll,  wird  bereitet,  indem  man  8,166  g  Kupfervitriol, 
15  g  festes  Aetznatron,  25  g  Glycerin,  und  350  g  Ammoniak  vom 
specifischen  Gewichte  0,9  mischt,  und  mit  Wasser  zu  einem  Liter 
auffüllt 

Die  Weinsäure  durch  Citronensäure  zu  ersetzen,  schlug 
Lüff  vor  (C.  98  b,  683):  er  neutralisirt  15  g  Citronensäure  mit 
Natronlauge,  fügt  3,65g  Kupfervitriol  und  16,8g  krystallisirte 
Soda  bei,  und  füllt  zu  100 ccm  auf.  Endlich  haben  Schmiedk- 
berg  (Chz.  9,  1439),  sowie  Purdy  (C.  90,  1031)  als  Ersatz  für 
die  Weinsäure  auch  Mannit  angewendet;  die  Lösung  des  Ersteren 
enthält  im  Liter  34,632  g  Kupfervitriol,  480  ccm  Natronlauge  vom 
specifischen  Gewichte  1,145,  und  16  g  Mannit,  die  des  Letzteren 
im  Liter  4,15  g  Kupfervitriol,  10  g  Mannit,  20,4  g  Kalihydrat,  50  g 
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Glycerin,  und  300  ccm  Ammoniak  von  0,880  specifischem  Gewicht. 
Da  der  Mannit,  bezw.  dessen  Zersetzungsproducte  durch  Alkalien, 
unter  Umständen  selbst  reducirend  wirken,  scheint  die  Anwendung 
derartiger  Lösungen  keineswegs  unbedenklich. 

Von  8  au  er  reagirenden  Kupferlösungen  ist  die  Barfoed's  (F. 
12,  27)  zu  erwähnen;  quantitative  Analysen  sind  mittelst  dieser 
nach  Sieben  (Z.  34,  837)  nur  derartig  ausführbar,  dass  man  gleich- 
zeitig Proben  mit  0,05,  0,10,  0,15  bis  0,50  g  reiner  Glykose,  und 
mit  0,05,  0,10,  0,15  bis  0,50  g  der  zu  untersuchenden  Substanz 
anstellt,  und  sie  auf  Uebereinstimmung  prüft  Das  Verfahren  ist 
umständlich  und  schwierig  zu  handhaben. 

Ferricyankalium-Methode.  Die  Bestimmung  der  Gly- 
kose mittelst  Ferricyankaüum  rührt  in  ihrer  ersten  Gestalt  von 
Gentele  her  (F.  9,  453),  wurde  aber  von  Stahlschmidt  (B.  1, 
141)  erheblich  modificirt;  sie  beruht  auf  der  bei  60  bis  80°  statt- 
findenden Reduction  einer,  am  besten  durch  Barytwasser  alkalisch 
gemachten  Lösung  von  Ferricyankalium,  von  dem  10,980  g  1,052  g 
Glykose  entsprechen.  Die  Endreaction,  das  Eintreten  einer  blei- 
benden, grüngelben  Farbe  ist,  nach  Stammer  (D.  158,  40),  nicht 
scharf,  daher  das  Ergebniss  nicht  genau;  Sostmann  (Z.  22,  170) 
erhielt  besser  stimmende  Resultate  unter  Anwendung  von  Blei- 
essig als  Indicator,  da  Ferricyanblei  weiss,  Ferrocyanblei  aber 
gelb  ist  Quincke  (F.  1892,  1)  fand  das  Reductionsverhältniss 
von  Menge,  Temperatur  und  Concentration  der  Lösung  derartig 
abhängig,  dass  Fehler  von  1  bis  1,5  Proc.  unvermeidlich  sind. 

Heisse  FerricyankaHum-Lösungen,  die  mit  Aetzkali  alkalisch 
gemacht  sind,  lassen  sich  nach  Tarügi  und  Nicchiotti  (G.  27, 
131)  mit  Glykoselösung  viel  sicherer,  nämlich  bis  zur  Farblosig- 
keit  titriren;  10 ccm  n-,  y^-,  und  ^-n-Ferricyankaliumlösung, 
nebst  17 ccm  n-,  21  ccm  ^-,  und  19 ccm  ~-n-Kali,  werden  durch 
0,36,  0,0725,  und  0,0225  g  Glykose  eben  entfärbt 

Quecksilber-Methoden.  Eine  weitere  Methode  ist  die 
von  Knapp  (F.  9,  395)  angegebene,  die  als  Probeflüssigkeit  eine 
auf  einen  Liter  aufgefüllte  Lösung  von  10  g  Cyanquecksilber  und 
100  ccm  Natronlauge  vom  specifischen  Gewichte  1,145,  und  als 
Indicator  für  die  Ausfällung  alles  Quecksilbers  Schwefelammonium 
benutzt;  ein  Theil  Glykoseanhydrid  soll  vier  Theile  Cyanqueck- 
silber reduciren.  Während  Lenssen  (F.  9,  453)  und  Pillitz  (F. 
10,  456)  auf  diese  Weise  gute  Resultate  erhielten,  wies  Sachsse 
(Z.  26,  872)  unter  Anwendung  einer,  mit  Aetzkali  übersättigten 
ZinnchlorürlÖ8ung    als    Indicator,    die    Ungenauigkeit    der   End- 
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reaction  nach.  Er  schlägt  eine  Lösung  vor,  die  im  Liter  18  g 
Quecksilberjodid,  25g  Jodkalium,  und  80g  festes  Aetzkali  ent- 
hält, von  der  40ccm  genau  1,1342  g  Glykose  entsprechen;  Hein- 
rich (Z.  28,  673)  empfiehlt  eine  weniger  alkalische  Lösung  zu 
bereiten,  indem  man  in  einem  Liter  18  g  reines  trockenes  Queck- 
silberjodid, 25  g  Jodkalium,  und  nur  10  g  Aetzkali  auflöst,  so  dass 
40  ccm  genau  durch  21,3  ccm  einer  Lösung  von  6  g  Glykose- 
anhydrid  in  einem  Liter  Wasser  reducirt  werden.  Zur  Bestim- 
mung geringer  Mengen  Glykose  darf  man  nur  2,5  bis  5  ccm  der 
Lösung  anwenden;  man  erhitzt  zum  Sieden,  lässt,  ohne  dieses  zu 
unterbrechen,  die  Zuckerlösung  zufliessen,  und  kocht  vor  Heraus- 
nahme der  Probe  gut  auf;  bei  der  Bestimmung  von  zehntel  Pro- 
centen  Glykose  soll  man  nur  2,5  ccm  gebrauchen,  setzt  aber,  um 
die  durch  zu  grosse  Verdiinnung  des  Alkalis  verzögerte  Reaction 
zu  beschleunigen,  noch  2,5 ccm  einer  Lösung  von  10g  Aetzkali 
in  einem  Liter  Wasser  zu.  —  Bauer  (L.  V.  36,  304)  verwendet 
eine  Lösung,  die  in  500 ccm  5,372g  Quecksilberchlorid,  16,292g 
Jodkalium,  und  5g  Aetzkali  enthält;  Chapelle  (J.  ph.  VI,  10, 
395)  löst  22,7  g  Jodquecksilber,  40  g  Jodkalium,  und  100  g  Aetz- 
kali zu  einem  Liter,  und  führt  die  Analyse  nach  seiner,  schon 
oben  erwähnten  Centrifugir-Methode  aus. 

Nach  Mertens  (B.  16,  440)  kann  man  auch  zu  einem  Ueber- 
8chusse  siedender  alkalischer  Cyanquecksilberlösung  eine  bekannte 
Menge  der  Glykoselösung  zusetzen,  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser 
bis  zu  einem  bestimmten  Volum  auffüllen,  und  das  Gyankalium 
mit  salpetersaurem  Silber  titriren;  das  in  der  alkalischen  Cyan- 
quecksilberlösung schon  enthaltene  Gyankalium  muss  in  einem 
Theile  der  Lösung  bestimmt,  und  in  Abzug  gebracht  werden. 

Mac ag no  hat  vorgeschlagen,  titrirte  Quecksilberchloridlösung 
mit  einer  neutralen  Glykoselösung  zu  erwärmen,  das  ausfallende 
Quecksilberchlorür  abzufiltriren,  und  den  Rest  des  Chlorides  mit 
Jodkalium  zu  titriren;  Schiff  (B.  7,  360)  erhielt  jedoch  nach 
dieser  Methode  keine  guten  Resultate.  Nach  Hager  (F.  17,  780) 
verwendet  man  eine  Lösung,  die  im  Liter  30g  Quecksilberoxyd, 
30g  essigsaures  Natron,  25g  concentrirte  Essigsäure,  und  50  g 
Kochsalz  enthält;  auf  je  lg  zu  erwartenden  Traubenzucker  setzt 
man  200  ccm  von  ihr  zu,  erwärmt  ein  bis  zwei  Stunden  im 
Wasserbade,  filtrirt  das  ausgefällte  Quecksilberchlorür  ab,  wäscht 
es  mit  verdünnter  Salzsäure,  Wasser,  und  Alkohol,  trocknet  und 
wägt  es;  lg  Glykose  reducirt  5,4g  Quecksilberoxyd,  und  liefert 
5,88  g  Quecksilberchlorür. 
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Bemerkt  sei  noch,  dass  die  Quecksilberlösungen  auch  von  Krea- 
tin,  Kreatinin,  ja  sogar  Ton  Glycerin,  und  unter  Umständen  von 
Alkohol  reducirt  werden,  und  daher  in  vielen  Fällen,  z.  B.  bei 
Harnanalysen,  gänzlich  unanwendbar  sind  (Güillaume-Gentil, 
C.  93  b,  338). 

Nach  Soxhlet  (J.  pr.  II,  21,  300)  sind  die  Quecksilber- 
methoden weder  genauer,  noch  bequemer,  als  die  Kupfermethoden, 
und  constante  Reductionsverhältnisse  lassen  sich  auch  hier  nicht 
auffinden.  Zur  Reduction  eines  Volumens  KNAPP'scher  Lösung 
wird  desto  mehr  Glykoselösung  verbraucht,  in  je  kleineren  Por- 
tionen man  diese  zusetzt;  man  kann  nur  dann  übereinstimmende 
Resultate  erhalten,  wenn  man  die  ganze  Menge  der  halb-  bis  ein- 
procentigen  Glykoselösung  auf  einmal  beifügt,  zwei  bis  drei  Mi- 
nuten kocht,  das  Filtrat  auf  Quecksilber  prüft,  und  neue  Ver- 
suche macht,  bis  man,  bei  einer  Differenz  von  0,1  bis  0,2  ccm 
das  eine  Mal  eine  quecksilberhaltige,  das  andere  Mal  eine  queck- 
silberfreie Flüssigkeit  findet.  Das  von  Knapp  angegebene  Re- 
ductionsverhältniss,  100  ccm  Lösung  =  250  g  Glykoseanhydrid, 
ist  unrichtig,  es  entsprechen  vielmehr  100  ccm  nur  202  mg  Gly- 
kose  in  halbprocentiger,  und  201mg  in  einprocentiger  Lösung; 
lg  Glykose  in  einprocentiger  Lösung  reducirt  497,5 ccm  Knapp'- 
scher  Lösung,  enthaltend  100  g  Aetznatron,  während  bei  stärkerer 
Alkalität  etwas  weniger  reducirt  wird.  Bei  Anwendung  der 
SACHSSE'schen  Lösung  wird  desto  weniger  Glykose  verbraucht, 
je  allmählicher  der  Zusatz  geschieht;  auch  ist  hier  die  Con- 
centration  von  grösserem  Einflüsse,  denn  zur  Reduction  von  100  ccm 
benöthigt  man  325  mg  Glykose  in  halbprocentiger,  und  330,5  mg 
in  einprocentiger  Lösung;  lg  Glykose  in  einprocentiger  Lösung 
reducirt  302,5  ccm.  —  Obwohl  nun  Soxhlet's  Zahlen,  sobald  man 
genau  seinen  Vorschriften  entsprechend  arbeitet,  vollkommen  zu- 
treffen, so  lässt  sich  doch  auch  das  von  Knapp  angegebene  Ver- 
hältniss,  bei  Einhaltung  nachfolgender  Arbeitsweise,  constant 
erreichen:  Je  nachdem  die  Glykoselösung  unter  0,1  Proc,  0,1  bis 
0,5  Proc,  oder  0,5  bis  1  Proc.  Glykose  enthält,  verdünnt  man 
die  KNAPP'sche  Lösung  mit  zwei,  drei,  oder  vier  Volumen  Wasser, 
erhitzt  die  Flüssigkeit  in  einem  Kolben  zum  schwachen  Kochen, 
setzt  je  2  ccm  Zuckerlösung  aus  einer  Bürette  zu,  und  kocht 
dabei  jedesmal  eine  halbe  bis  eine  Minute.  Mit  der  klar  ge- 
wordenen Flüssigkeit  befeuchtet  man  ein  Filtrirpapier,  und  unter- 
sucht sie  mittelst  Salzsäure  und  Schwefelwasserstoff  auf  Queck- 
silber; ist  solches  noch  vorhanden,  so   setzt  man  nur  0,2   bis 


Digitized  by 


Google 


Glykose;  Bestimmung  (verschied.  Methoden).  615 

0,5  ccm  Zuckerlösung  zu,  kocht  jedesmal  eine  halbe  bis  eine  Mi- 
nute, prüft  die  Reaction,  und  wiederholt  dies  so  lange,  bis  sich 
die  Lösung  frei  von  Quecksilber  zeigt  (Otto,  J.  pr.  II,  26,  87; 
N.  Z.  9,  100). 

Andere  Methoden.  Von  den  zahlreichen  Vorschlägen,  die 
zur  quantitativen  Bestimmung  der  Glykose  noch  gemacht  worden 
sind,  seien  nur  einige  der  wichtigsten  kurz  erwähnt. 

Laves  (A.  ph.  231,  366)  empfiehlt,  hauptsächlich  für  Harn- 
analysen, die  Fällung  als  Osazon,  das  man  durch  Lösen  in  Al- 
kohol, und  Versetzen  des  eingeengten  Filtrates  mit  Wasser  reinigt, 
und  auf  einem  tarirten  Filter  wägt;  für  den  gelöst  gebliebenen 
Antheil  ist  eine  Correctur  anzubringen.  Aus  den  Versuchen  von 
Lintner  und  Kröber  (Chz.  19,  R.  142),  Fischer  (B.  28,  1437), 
und  Raimann  (F.  40,  390)  ergiebt  sich  aber,  dass  der  Verlauf 
der  Osazonbildung  schon  in  relativ  reinen  Lösungen  von  den 
Concentrationen,  von  den  Mengenverhältnissen,  und  von  der  An- 
wesenheit gewisser  Substanzen  (besonders  anderer  Kohlenhydrate) 
stark  beeinflusst  wird,  während  er  in  unreinen,  wie  Harnen,  nicht 
nur  kein  quantitativer,  sondern  nicht  einmal  ein  anhähernd  regel- 
mässiger ist.  Schatz  hat  vorgeschlagen  (Chz.  25,  R.  318),  das 
bei  der  Osazonbildung  entstehende  Ammoniak  durch  Kochen  mit 
Magnesia  auszutreiben  und  zu  titriren;  dieses  Verfahren,  das 
überdies  eine  besondere  Bestimmung  etwa  schon  vorhandenen 
Ammoniaks  erfordert  (z.B.  bei  Harnanalysen),  dürfte  jedoch  keine 
genügende  Genauigkeit  gewähren. 

Aus  der  Silberlösung  von  Tollens  (B.  15,  1828;  16,  921), 
die  mit  einigen  Abänderungen  auch  Henderson  empfiehlt  (N.  73, 
81),  reducirt  1  Mol.  Traubenzucker,  je  nach  dem  Ueberschusse 
des  Metalles,  12  bis  13  Atome  Silber,  und  wenn  man  noch  etwas 
Natron  hinzufügt,  16  bis  18;  da  die  Oxydation  zu  Oxalsäure 
18  Atome  erfordert,  so  scheint  hiernach  die  Möglichkeit  einer 
quantitativen  Bestimmung  geboten  zu  sein,  deren  nähere  Um- 
stände jedoch  bisher  nicht  genügend  erforscht  sind.  Ebenso 
verhält  es  sich  betreffs  der  Bestimmung  der  Glykose  in  Form 
von  zuckersaurem  Silber  (Tollens,  B.  21,  2149). 

Behrendt  (Chz.  27,  R.  240)  verwendet  eine  Probeflüssigkeit, 
die  gewonnen  wird,  indem  man  32,747  g  Wismuth-Subnitrat  mit 
500  ccm  doppelt-normaler  Natronlauge  versetzt,  und  den  Nieder- 
schlag nebst  50  g  Seignettesalz  zu  einem  Liter  löst;  kocht 
man  10  ccm  dieser  Lösung  mit  10  ccm  Glykoselösung  eine  halbe 
Stunde  im  Wasser  bade,  lässt  15  bis  20  Minuten  erkalten,  und 
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liest  das  Volum  der  Fällung  in  einem  zweckentsprechend  gra- 
duirten  Gefässe  ab,  so  soll  jeder  Gubikcentimeter  genau  1,4  Proc. 
Traubenzucker  äquivalent  sein. 

Das  Verfahren  von  Will  (A.  p.  III,  25,  812),  Fällung  der 
Glykose  aus  alkoholischer  Lösung  als  Baryumverbindung  C6H120,; 
.BaO,  Behandeln  letzterer  mit  Normalsäure,  und  Zurücktitriren 
des  Ueberschusses,  ist  nur  für  gewisse  Zwecke  verwendbar,  z.  B. 
unter  bestimmten  Vorsichtsmaassregeln  für  Harnanalysen  (Car- 
PENä,  C.  97  b,  645). 

Die  Titration  der  mittelst  reiner  Ammoniummolybdat-Lösung 
(s.  oben)  blau  gefärbten  glykosehalügen  Flüssigkeit  mit  Kalium- 
permanganat bis  zum  Eintritte  völliger  Entfärbung,  empfahl  als 
äusserst  genau  VentRE  (BL  Ass.  20,  738). 

'  Nach  Romyn  (F.  36,  350;  Chz.  21,  378  und  R.  156)  lässt 
sich  Glykose  durch  überschüssiges  Jod  gemäss  der  Gleichung 
C6H1206  +  2 J  +  3NaOH  =  C6HnNa07  +  2NaJ  -f  2H..0  zu 
Glykonsäure  oxydiren,  und  der  Best  des  Jods  kann  dann  mit 
Natriumhyposulfit  zurücktitrirt  werden.  Die  Oxydation  gelingt 
aber  nur  bei  ganz  bestimmter  Verdünnung  der  Glykose-  und  der 
Jod-Lösung,  auch  nicht  in  Gegenwart  freien  Alkalis,  sondern  nur 
in  der  von  Borax,  der  in  der  verdünnten  Lösung  genügend  dis- 
sociirt  ist,  und  erfordert  bei  25°  24  Stunden;  in  Gegenwart  von 
Glycerin,  Mannit,  Milchsäure,  Harnsäure,  u.  s.  f.  ist  die  Methode 
unanwendbar,  ebenso  in  der  anderer  Aldosen,  da  diese  ebenfalls 
oxydirt  werden,  während  Ketosen  keine  Veränderung  erleiden. 

Vorschriften  zur  quantitativen  Bestimmung  kleiner  Glykose- 
mengen,  z.  B.  im  Harn,  mittelst  Methylenblau  gaben  Marie  (Chz. 
21,'  R.  133)  und  le  Goff  (C.  97  b,  1062). 

Ganz  unbrauchbar  fand  Lenz  (F.  24,  34)  die  Titration  mit 
Kaliumpermanganat,  und  zwar  auch  in  alkalischer  Lösung. 

c)   1-Arabinose  neben  d-Glykose. 

1-Arabinose  lässt  sich  nach  Fischer  (B.  27,  2491)  neben 
d-Glykose  mittelst  p-Bromphenylhydrazin  erkennen,  mit  dem, 
unter  den  weiter  oben  beschriebenen  Umständen,  nur  sie  ein 
schwer  lösliches  Hydrazon  giebt;  viel  geeigneter  ist  nach  Neu- 
BERG  und  Wohlgemuth  (H.  35,  31)  die  Abscheidung  der  Arabi- 
nose als  Diphenyl-Hydrazon  (s.  dieses). 

Bei  Harnanalysen  kann  man  nach  Salkowski  (H.  27,  507) 
den  Traubenzucker  vergähren,  und  dann  die  Pentose,  falls  ihre 
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Menge  nicht  gar  zu  gering  ist,  als  Osazon  abscheiden.  Anhalts- 
punkte gewährt  es  auch,  dass  Glykosazon  schon  beim  Kochen 
ausfällt,  Arabinosazon  aber  erst  beim  Erkalten  oder  nach  völligem 
Abkühlen  (Salkowski  und  Jastrowitz,  C.  95b,  178),  und  dass 
50  bis  |55°  warmes  Wasser  hauptsächlich  Pentosazon  auszieht, 
heisseres  aber  auch  Glykosazon  (Külz  und  Vogel,  Biol.  32,  185); 
die  Prüfung  der  Schmelzpunkte  und  des  charakteristischen  Ver- 
haltens der  Osazone  (s.  oben)  kann  ebenfalls  für  die  (Diagnose 
von  Nutzen  sein. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  empfiehlt  Jaksch  (Arch.  f. 
klin.  Med.  63,  612)  die  Beobachtung  der  Drehung  A  der  x  Proc. 
Glykose  und  y  Proc.  Arabinose  enthaltenden  Zuckerlösung  im 
Decimeterrohre,  und  die  Feststellung  der  Menge  R  FEHLiNG'scher 
Flüssigkeit,  die  auf  100  ccm  der  einprocentigen  Lösung  bei  der 
Titration  nach  Soxhlet  verbraucht  wird;  aus  den  Gleichungen 
0,525  a?  +  1,04  y  =  A,  und  200  x  +  232,56  y  =  R  ergiebt  sich 
dann 

A  —  1,04  y       ,            200  A  —  0,525  R 
X=        0,525     y™*y  = 85^1 ' 

Auf  die  Möglichkeit,  Arabinose  auch  neben  Glykose  nach 
der  ToLLENs'schen  Destillations-Methode  zu  bestimmen,  ist  schon 
weiter  oben  hingewiesen  worden;  das  aus  der  Glykose  entstehende 
Furol,  nach  Weiser  und  Zaitschek  höchstens  0,36  Proc.  (ent- 
sprechend 0,65  Proc.  Pentosan),  ist  selbstverständlich  in  Abzug 
zu  bringen  (L.  V.  53,  219;  ö.  32,  686). 

d)  1-Xylose  neben  d-Glykose. 

l-Xylose  kann  neben  d-Glykose  mittelst  Benzylphenylhydrazin 
nachgewiesen  werden,  mit  dem  sie  ein  in  Alkohol  sehr  leicht 
lösliches  Hydrazon  liefert,  während  das  der  d-Glykose  sich  nur 
sehr  schwierig  auflöst  (s.  oben).  Nach  Goldschmidt  (Z.  ang. 
1898,  792)  lässt  sich  Xylose  auch  aus  der  alkalisch  gemachten 
Lösung  mittelst  Benzoylchlorid  als  krystallisirtes  Benzoat  ab- 
scheiden. 

Zur    quantitativen    Bestimmung   nach    dem   Verfahren    von 

Jaksch  (a.  a.  O.)  dienen  die  Gleichungen  x  = '  — -  und 

U,OZO 

y  =  — ;  die  Destillations -Methode  nach  Tollens 

ist  ebenfalls  anwendbar  (s.  oben). 
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e)  Rhamnose  neben  d-Glykose. 

Eine  annähernde  Trennung  suchte  Tanret  (Bl.  111,  27,  392) 
vermittelst  der  Phenylhydrazone  zu  erreichen,  von  denen  das  der 
Glykose  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  das  der  Rhamnose  aber  bei 
150  erst  in  80  Theilen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  nach  Jaksch  (a.  a.  0.)  dienen 

•  .      ,.    ni  .  ,                      Ä  —  0,084y       .           0,525B  — 200J. 
hier  die  Gleichungen  x  = Q5'  und  y  =  - g^-^ ; 

y  ist  die  Menge  der  Rhamnose. 

Aus  der  Menge  des  bei  der  ToLLENs'schen  Destillations-Me- 
thode entstehenden  Methylfuroles  kann  der  Gehalt  an  Rhamnose 
ebenfalls  berechnet  werden  (s.  oben). 

f)   Glykose  neben  Dextrin. 

Häufig  sind  Glykose  und  Dextrin  neben  einander  zu  be- 
stimmen, sowohl  bei  der  Untersuchung  des  Stärkezuckers  und 
der  sogen.  Säure-  und  Malz-Dextrine,  als  auch  bei  jener  gewisser 
Naturprodukte ,  z.  B.  der  Weine  und  des  Honigs;  denn  manche 
Weine  und  Honigarten,  besonders  die  Honigthau- haltigen,  sowie 
der  Tannenhonig,  führen  oft  beträchtliche  Mengen  Dextrin,  letz- 
terer 6  bis  9  Proc,  und  selbst  mehr  (Räumer,  Z.  ang.  1889,  575; 
Haenle,  Chz.  12,  R  31,  und  C.  90  b,  339;  List,  Chz.  14,  804). 
Die  üblichen  Methoden  sind  alle  mehr  oder  weniger  unsicher. 

Qualitativ  lässt  sich  der  Traubenzucker  durch  Soldaini's 
oder  durch  Barfoed's  Reagens  nachweisen,  nach  Henderson 
(N.  73,  81)  auch  durch  ammoniakalische  Silberlösung,  die  sämmt- 
lich  von  Dextrin  nicht  reducirt  werden  sollen;  in  manchen  Fällen, 
nämlich  für  feste  krystallisirte  Stoffe,  kann  auch  die  Birotation 
des  zu  prüfenden  Productes  einigen  Anhalt  gewähren,  indem 
man  die  anfängliche  Drehung  mit  der  constant  gewordenen  ver- 
gleicht, und  zusieht,  ob  das  Verhältniss  beider  das  für  Glykose 
charakteristische  ist,  oder  in  welchem  Grade  es  von  diesem  ab- 
weicht (Lippmann,  Z.  38,  660).  Die  durch  Eindampfen  in  feste 
Form  übergeführten  Stärkezucker  u.  dergl.,  zeigen  gewöhnlich 
keine  Birotation;  untersucht  man  sie,  nach  Herzfeld,  mittelst 
der  CLERGET'schen  Methode  (s.  bei  Invertzucker),  so  geht  die 
Drehung  des  Dextrins,  die  meist  über  200°  beträgt,  nur  wenig 
(um  etwa  10°)  zurück,  und  dieses  Verhalten  ist  leicht  genau  zu 
beobachten,  und  sehr  charakteristisch. 
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Quantitativ  ist,  nach  Rümpf  und  Heinzerling  (F.  8,  358), 
Glykose  neben  Dextrin  mittelst  FEHLiNG'scher  Lösung  bestimmbar, 
wenn  man  in  starker  Verdünnung  arbeitet,  nicht  zu  lange  kocht, 
und  wo  möglich  einige  Vorversuche  anstellt.  Schon  Sieben  fand 
zwar,  dass  auch  die  Dextrine  Reduction  bewirken  (Z.  34,  850), 
doch  sollten  nach  Allihn  (Z.  32,  969)  erst  100  Theile  von  ihnen 
1,3  Theilen  Glykose  äquivalent  sein,  so  dass  ihre  Gegenwart 
kaum  einen  merklichen  Fehler  bedingen  würde;  da  aber  die 
untersuchten  Dextrine  verschiedener  Natur  gewesen  sein  dürften, 
und  Scheibler  und  Mittelmeier  (B.  23,  3060),  Zülkowski  (B.  23, 
3295),  Schifferer  (N.  Z.  29,  167),  Hiepe  (C.  94,  417),  u.  A., 
neuerdings  bewiesen,  dass  die  Dextrine  Aldehydgruppen  enthalten 
und  reducirend  wirken,  so  lassen  sich  mittelst  FEHLiNG'scher 
Lösung  wohl  schwerlich  genaue  Resultate  erwarten;  das  Näm- 
liche gilt,  aus  gleichem  Grunde,  betreffs  der  Osazonmethode  von 
Lintner  und  Kröber  (Z.  ang.  1896,  336).  Ob  etwa  Soldaini'- 
sche  Lösung  günstigere  Ergebnisse  liefert  als  FEHLiNG'sche ,  ist 
bisher  nicht  untersucht. 

Effront  (Mon.  1887,  229)  hat  vorgeschlagen,  Gemische  von 
Dextrinen  und  Traubenzucker  mit  Natrium-  oder  Ammonium- 
Hypochlorit  zu  behandeln,  die  allein  den  letzteren  zerstören 
sollen,  so  dass  man  nur  vor  und  nach  dieser  Behandlung  je  eine 
Polarisation  vorzunehmen  hat  Bauer  fand  dieses  Verfahren 
langwierig  und  unzuverlässig,  auch  erhielt  er  oft  Lösungen,  die 
zur  Polarisation  völlig  ungeeignet  waren. 

Eine  von  Lindet  (BL  Ass.  18,  294)  erdachte  Methode  besteht 
darin,  dass  man  einerseits  durch  Elementaranalyse  eines  Ge- 
misches von  x  Proc.  Glykose  und  y  Proc.  Dextrin  den  Kohlenstoff- 
gehalt ermittelt  und  ihn  auf  C6Hia06  berechnet,  dessen  Gesammt- 
menge  z.  B.  in  5  g  Substanz  S=x-\-y  sein  muss,  andererseits  das 
Drehungsvermögen  R  einer  Lösung  von  5  g  zu  lOOccm  im  200  mm- 

Rohre  feststellt,  dessen  Betrag  der  Gleichung  B  = r^r 

-|-  - — genügen  muss;  aus  diesen  beiden  Gleichungen 

berechnet  man  x  und  #,  und  nimmt  y  X  0,9  Proc.  als  Gehalt  an 
Dextrin  an.  Auf  die  sichtlichen  Mängel  dieser  Methode,  bei  der 
übrigens  nach  Meünier  (BL  III,  25,  250)  die  Elementaranalyse 
durch  eine  Heizwerthbestimmung  in  der  calorimetrischen  Bombe 
ersetzt  werden  kann,  machten  Lippmann  (Chz.  25,  R.  33)  und 
Pellet  (BL  Ass.  18,  769)  aufmerksam. 
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Neben  nicht  allzugrossen  Mengen  Dextrin  lässt  sich  Glykose 
nach  Rössing  (C.  1903,  1378),  unter  Modification  einer  von 
Honig  (C.  1902  b,  688)  angegebenen  Methode,  wie  folgt  bestimmen. 
Man  löst  40g  Trockensubstanz  zu  einem  Liter:  1.  50ccm  dieser 
Lösung  werden  auf  200  ccm  verdünnt,  und  hiervon  25ccm  mit 
60ccm  FEHLiNG'scher  Lösung  und  60  ccm  Wasser  zwei  Minuten 
gekocht,  wodurch  man  die  Gesammtreduction  (als  Glykose  be- 
rechnet) erfährt  2.  50  ccm  werden  mit  100  ccm  kalt  gesättigtem 
Barytwasser  und  Wasser  auf  200 ccm  verdünnt,  hiervon  nach 
48  Stunden  100  ccm  unter  Zusatz  der  äquivalenten  Sodamenge 
mit  Wasser  auf  200  ccm  gebracht,  und  hiervon  25  ccm  mit 
FEHLiNG'scher  Lösung  behandelt;  berücksichtigt  man,  dass  unter 
diesen  Umständen  die  Glykose  erfahrungsgemäss  11,7  Proc.  ihres 
Reductionsvermögens  verloren  hat,  so  ergiebt  der  Restbetrag 
des  letzteren  die  Menge  des  Traubenzuckers,  und  die  Differenz 
1. — 2.,  mit  0,9  multiplicirt,  die  des  gesammten  Dextrines. 
3.  100  ccm  der  anfänglichen  Lösung  werden  mit  50  ccm  des 
Barytwassers  und  mit  50  ccm  Alkohol  von  95  Proc.  auf  200  ccm 
verdünnt,  hiervon  nach  24  Stunden  100  ccm  unter  Zusatz  der 
äquivalenten  Sodamenge  mit  Wasser  auf  200  ccm  gebracht,  und 
hiervon  25  ccm  mit  FEHLiNG'scher  Lösung  behandelt;  die  Differenz 
2. — 3.  ergiebt  dann  die  Menge  der  durch  Barytwasser  und 
Alkohol  nicht  fällbaren  Dextrine. 

Versuche,  Glykose  neben  Dextrin  durch  Gährung  zu  be- 
stimmen, lieferten  sehr  abweichende  Ergebnisse,  da  sich  sowohl 
Dextrine  verschiedener  Natur,  als  auch  verschiedene  Hefenarten 
nicht  in  gleicher  Weise  verhalten.  In  früherer  Zeit  galt  es  als 
zweifellos  feststehend,  dass*  Glykose  vergährbar,  Dextrin  aber  un- 
vergährbar  sei,  und  gegenteilige  Beobachtungen,  wie  die  von 
Schmidt  und  Rosenhek  (B.  17,  2456)  oder  Böttger  (C.  92,  760), 
wurden  ohne  Weiteres  als  irrthümlich  bezeichnet  Später  ergab 
sich  jedoch,  aus  den  Untersuchungen  von  Räumer  (Z.  ang.  1890, 
424;  F.  41,  333),  Mader  und  Sendtner  (Chz.  16,  1453),  Medicüs 
und  Immerheiser  (F.  30,  665),  Fresenius  (F.  30,  669),  und 
Beckmann  (F.  35,  263),  dass  Dextrine,  und  zwar  auch  Honig- 
Dextrine  und  sog.  Säure-Dextrine,  durch  längere  Zeit  bei  30° 
einwirkende  Presshefe  thatsächlich  vollständig  vergohren  werden 
können,  entweder  weil  diese  eine  die  Dextrine  hydrolysirende 
Dextrino-Glykase  abscheidet  (Amthor,  Chz.  16,  R.  270),  oder  weil 
sie  einzelne  specifisch  wirksame  Mikroben,  seien  es  Hefen  (besonders 
Unterhefen),  sog.  wilde  Hefen,  oder  Bacterien  enthält  (Hansen; 
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Will;  Lindner,  C.  1901,  56  und  404).  Da  nach  Effront  (C. 
99  b,  500),  Delbrück  (Chz.  25,  179)  und  Räumer  (a.  a.  0.)  auch 
fast  alle  Brennereihefen  und  Bierhefen  ein  schwaches  Vergährungs- 
vermögen  für  Dextrine  zeigen,  und  leicht  zu  einem  stärkeren 
herangezüchtet  werden  können,  da  ferner  nach  Morris  (Chz.  25, 
602)  fast  alle  Hefen-Dextrine  leicht  in  Gegenwart  von  Diastasen 
vergähren,  die  wieder  von  anwesenden  Spaltpilzen  oft  in  Menge 
ausgeschieden  werden,  so  kann  die  Frage  nach  dem  Verhalten 
von  Hefen  gegen  Dextrine  offenbar  nur  unter  Anwendung  von 
Reinculturen  und  sterilisirten  Lösungen  entschieden  werden 
(Hilger  und  KOnnmann,  C.  96  b,  476).  Unter  diesen  Umständen 
geprüft,  vergähren  nach  den  genannten  Forschern,  sowie  nach 
List  (Chz.  14,  804),  Brown  und  Morris  (A.  231,  72),  Lintner 
(Z.  ang.  1892,  329),  und  Delbrück  (ö.  32,  695),  die  meisten 
Weinhefen  nur  schwach  (in  16  bis  20  Tagen  8  bis  13  Proc), 
Sacch.  cerevisiae  I  und  Hefe  Saaz  gar  nicht,  Sacch.  ellipsoideus 
und  pastorianus  sowie  Hefe  Frohberg  etwas,  und  die  übrigen 
Bierhefen  stärker  (in  16  bis  20  Tagen  25  bis  40  Proc).  Von  den 
Schizosaccharomyceten  vergährt  Schizosacch.  Pombe  vollständig, 
aber  auch  beim  Temperatur-Optimum  von  35  bis  40°  nur  sehr 
langsam  (Delbrück,  Chz.  19,  346;  Rothenbach,  Chz.  19,  R.  265; 
Kalanthar,  H.  26,  88);  Schizosacch.  octosporus  und  mellacei 
verhalten  sich  ähnlich  (Schükow,  Chz.  20,  R.  131;  Lindner,  C. 
1901,  56  und  404),  während  Schizosacch.  Logos  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  raschere,  bei  24  bis  28°  aber  recht  energische 
Vergährung  bewirkt  (van  Laer  und  Denamür,  Bl.  B.  9,  102; 
Rothenbach,  Chz.  20,  R.  145;  Kalanthar,  a.  a.  0.).  Aus  der 
Reihe  der  Schimmelpilze  vergähren  Mucor  alternans  nach  San- 
güinetti  (C.  97,  998),  der  Wein-Kahmpilz  nach  Fresenius  (Fr. 
30,  669),  sowie  Amylomyces  a,  /J,  y  und  /i  nach  Rommel  und 
Sitnikoff  (Bl.  Ass.  18,  1049)  die  Dextrine  völlig,  während  San- 
güinetti  für  Aspergillus  oryzae  und  Amylomyces  Roüxii  kein 
Gährungsvermögen  feststellen  konnte;  vielleicht  handelt  es  sich 
aber  auch  in  den  übrigen  Fällen  mehr  um  Verbrennung  als  um 
Gährung. 

Die  Dialyse  von  Dextrin-Glykose-Mischungen  ist  namentlich 
zu  Zwecken  der  Honiganalyse  empfohlen  worden;  nach  Haenle 
(a.  a.  0.),  dessen  Methode  Nessler,  Pichaüer,  Rössler,  Stahl, 
Sendele  (C.  92  b,  428),  Neuburger  (C.  93  b,  164),  und  Andere 
günstig  beurtheilen,  soll  man  bei  kräftiger,  16  bis  18  Stunden 
langer  Dialyse  in  1mm  hoher  Schicht,  stets  (auch  bei  den  stark 
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Dextrin-haltigen  Coniferen-Honigen),  einen  völlig  reinen,  optisch- 
inactiven  Rückstand  erhalten.  Dietrich  (Chz.  16,  1453;  C.  93  b, 
1035),  Mansfeld  (Chz.  17,  R  67),  Weigle  (Chz.  17,  1174), 
Fischer  (Z.  ang.  1892,  717),  Partheil  (C.  95,  363),  Amthor  und 
Andere,  fanden  dies  aber  durchaus  nicht  bestätigt,  beobachteten 
vielmehr  zumeist  noch  Rechtsdrehung;  nach  Raumer  (F.  33,  397) 
liegt  dem  Verfahren  die  richtige"  Beobachtung  zu  Grunde,  dass 
die  Dextrine  des  Honigs  zumeist  leichter  dialysiren  als  jene  des 
Stärkesyrups,  es  würde  aber  empfehlenswerth  sein,  der  Dialyse 
eine  Yergährung  vorangehen  zu  lassen,  um  die  Dextrine,  soweit 
sie  vergährbar  sind,  sogleich  vollständig  aus  der  Lösung  zu  ent- 
fernen. 

Viel  leichter  als  durch  Dialyse  mittelst  Wasser  sind  nach 
Beckmann  (F.  35,  263)  die  Dextrine  durch  Dialyse  mittelst 
heissen  Methylalkohols  rein  abscheidbar,  und  durch  Fällen  mit 
Barythydrat  in  absolut  methylalkoholischer  Lösung  können  sie 
qualitativ  und  quantitativ  bestimmt  werden;  Hilger  und  Künn- 
mann  fanden  dies  aber  nicht  bestätigt  (C.  96  b,  478). 

König  und  Karsch  (F.  34,  1)  empfehlen,  40  g  Honig  mit 
Wasser  auf  40ccm  zu  bringen,  davon  20ccm  in  einem  250  ccm- 
Eolben  sehr  allmählich,  und  unter  stetem  Rühren,  mit  absolutem 
Alkohol  zu  versetzen  (bis  zur  Marke),  die  Lösung  unter  öfterem 
Schütteln  zwei  bis  drei  Tage  stehen  zu  lassen,  sie  dann  rasch  zu 
ültriren,  und  nach  Entfernung  des  Alkohols  das  Reductionsver- 
mögen  und  die  Rotation  zu  bestimmen.  Die  Dextrine  sollen 
stets  ausgefällt  und  die  Honige  daher  immer  linksdrehend 
sein,  ausser  wenn  grössere  Mengen  (leicht  erkennbarer)  Rohr- 
zucker zugegen  sind.  In  vielen  Fällen,  z.  B.  in  Gegenwart  von 
Stärkesyrup-Dextrinen,  versagt  aber  nach  Beckmann  (a.  a.  0.) 
und  Raumer  (F.  41,  333)  auch  dieses  Verfahren;  ferner  sind 
keineswegs  alle  natürlichen  Honige  immer  linksdrehend  (s.  bei 
Invertzucker). 

Endlich  ist  auch  vorgeschlagen  worden,  die  Dextrine  mittelst 
Salzsäure,  oder  durch  Diastase  zu  verzuckern,  und  aus  dem 
Drehungs-  und  Reductions- Vermögen  der  so  erhaltenen,  sowie  der 
ursprünglichen  Lösung,  den  Gehalt  an  Glykose  und  Dextrin  zu 
berechnen;  da  aber  die  Einheitlichkeit  der  Dextrine  niemals  fest- 
steht, und  ihr  anfängliches  Drehungs-  und  Reductionsvermögen 
niemals  genau  bekannt  ist,  so  lassen  sich  auch  auf  diesem  Wege 
zuverlässige  Ergebnisse  nicht  erhalten.  Zur  blossen  analytischen 
Charakterisirung  von  Stärkezuckern  und  Dextrinen  des  Handels 
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fand  indess  Herzfeld  die  CLERGET'sche  Methode  (s.  bei  Invert- 
zucker) in  Verbindung  mit  der  Kupfermethode  recht  brauchbar; 
den  Zucker  berechnet  man  hierbei  als  Glykose  (nicht  als  Maltose, 
die  ebenfalls  vorhanden  sein  kann),  während  man  das  Dextrin 
allerdings  quantitativ  nicht  zu  bestimmen  vermag. 

g)   Glykose  neben  anderen  Stoffen. 

Glykose  neben  jenen  ihrer  häufig  optisch-activen  und  redu- 
cirenden  Zersetzungsproducte,  die  durch  Wärme  oder  Alkalien 
entstehen,  lässt  sich  nach  Leplay  (J.  fabr.  30,  13)  und  Pellet 
(J.  fabr.  30,  16;  S.  B.  17,  189)  angeblich  bestimmen,  indem  man 
die  Lösung  mit  Bleiessig  klärt  (dessen  Ueberschuss  mit  Natrium- 
sulfat entfernt  wird),  und  sie  vor  der  Filtration  mittelst  reiner 
Knochenkohle  entfärbt;  das  Filtrat  soll  dann  allein  reine  Glykose 
enthalten  (?). 

Glykogen  neben  Traubenzucker,  oder  neben  Traubenzucker 
und  Dextrin  lässt  sich  in  Form  seiner  Eisenoxydverbindung 
fällen  (Landwehr,  H.  8,  165;  Baumert,  Z.  ang.  1896,  412; 
Niebel,  a.  a.  0.),  Mannit  in  Form  seines  Benzacetales,  das  beim 
Schütteln  mit  Benzaldehyd  in  salz-  oder  schwefelsaurer  Lösung 
entsteht,  und  in  Wasser,  in  kaltem  Alkohol,  Säuren  und  Alkalien, 
vollkommen  unlöslich  ist  (Meunier,  C.  r.  107,  910).  Ueber  quan- 
titative Ermittelung  des  Glykogens  s.  oben. 

Zur  Bestimmung  von  Glykose  neben  Stärke  verzuckert  man 
letztere  durch  Säuren,  oder  Diastase  und  Säuren,  und  stellt  den 
Glykosegehalt  der  ursprünglichen  und  der  schliesslich  erhaltenen 
Lösung  mittelst  der  Kupfermethode  fest  Auf  Grund  der  Ver- 
suche von  Maercker  und  Morgen,  sowie  Sachsse,  hat  Faülen- 
bach  (H.  7,  510)  entsprechende  Methoden  ausgearbeitet,  die  in- 
dessen Monheim  (Z.  ang.  1,  65)  als  ungenau,  unzuverlässig  und 
langwierig  bezeichnet  Ist  gleichzeitig  auch  noch  Cellulose  zu- 
gegen, so  würde  die  Hydrolyse  mittelst  mineralischer  Säuren 
diese  ebenfalls  angreifen,  und  daher  ganz  unrichtige  Resultate 
liefern;  in  solchen  Fällen  bedient  man  sich  daher,  nach  Maercker 
und  Morgen,  Keinke,  O'Sullivan,  Hibbard  (Am.  17,  64;  N.  Z. 
34,  86),  und  Anderen,  entweder  der  Diastase  und  sodann  einer 
schwachen  organischen  Säure,  z.  B.  der  Weinsäure,  oder  man 
wendet  sofort  eine  solche  an,  z.  B.  Milchsäure  nach  Reinke, 
Weinsäure  nach  Sievers,  Benzoesäure  nach  Deltoür,  Salicylsäure 
nach  Bungen  er  und  Fries,  Oxalsäure  nach  Guichard  u.  s.  f. 
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Nach  Münsche  ist  die  Stärkebestimmung  durch  Verzuckerung 
mittelst  Malzauszuges,  und  Vergährung  des  so  gebildeten  Zuckers, 
allen  anderen  Methoden  vorzuziehen  (C.  94  b,  220  und  300),  be- 
sonders wenn  es  sich  um  unreine  Producte  handelt,  bei  denen 
sämmtliche  übrigen  Verfahren,  auch  wenn  sie  für  chemisch 
reine  Stärke  genau  sind,  merkliche  Fehler  und  erhebliche  Diffe- 
renzen unter  einander  ergeben  (Stone,  Am.  16,  726);  nach 
Lindet  (Chz.  22,  562;  Bl.  Ass.  16,  675)  soll  man  die  diastatische 
Verzuckerung  stets  erst  nach  dem  Lösen  der  Proteide  mittelst 
Pepsin  vornehmen,  und  diese  Modification  ist  nach  Wiley  und 
Krug  (Am.  20,  253)  thatsächlich  vortheilhaft,  jedoch  schwierig 
und  umständlich  zu  handhaben.  Allen  den  oben  genannten  Me- 
thoden, wie  auch  jenen  von  Crispo  (Chz.  23,  323)  und  anderen, 
haftet  überdies,  soweit  sie  darauf  beruhen,  die  Stärke  in  Glykose 
überzuführen,  und  diese  chemisch  oder  optisch  zu  bestimmen, 
noch  ein  gemeinsamer  und  oft  erheblicher  Fehler  an,  bedingt 
durch  die  Hydrolyse  gewisser,  auch  in  den  reinsten  Stärkesorten 
fast  nie  fehlender  Pentosane  unter  dem  Einflüsse  verdünnter 
organischer  Säuren,  Diastasen,  ja  sogar  schon  des  heissen  oder 
selbst  des  kalten  Wassers  (Wiley  und  Krug  a.  a.  0.;  Weiser, 
Chz.  24,  334;  Lintner,  Z.  ang.  1898,  728).  Um  diesen  Fehler, 
der  z.  B.  bei  der  Analyse  von  Futter-  und  Nahrungsmitteln,  bei 
der  Controle  von  Fütterungs-  und  Stoffwechsel- Versuchen,  u.  8.  f. 
leicht  zwischen  3  und  36  Proc.  des  richtigen  Stärkewerthes  be- 
tragen kann,  auszugleichen,  empfahlen  Weiser  und  Zaitschek 
(Pf.  93,  98;  L.  V.  58,  219),  den  gesammten  Gehalt  der  aufge- 
schlossenen Masse  an  reducirendem  Zucker  festzustellen,  und  von 
ihm  jene  Menge  Traubenzucker  abzuziehen,  die  dem  nach  der 
Phloroglucin-Methode  bestimmten  Pentosengehalte  äquivalent  ist; 
ein  Gemenge  gleicher  Theile  Arabinose  und  Xylose  reducirt  näm- 
lich annähernd  ebenso  stark  wie  Glykose,  und  beeinflusst  auch 
das  Reduction8vermögen  der  letzteren  nicht  erheblich.  (Die  aus 
dem  Traubenzucker  selbst  entstehende  geringe  Menge  Furol,  etwa 
0,36  Proc,  ist  natürlich  entsprechend  in  Abzug  zu  bringen.) 

Auf  die  Einzelheiten  derartiger,  für  gewisse  Industrien  sehr 
wichtiger  Bestimmungen  kann  jedoch  an  dieser  Stelle  ebenso- 
wenig eingegangen  werden,  wie  auf  die  Analyse  der  reinen 
Stärke  selbst  durch  Ueberführung  in  Glykose  (s.  Wein's  Tabellen- 
werk, S.  39;  Krug,  Chz.  21,  R  157),  und  dergl.  Auch  auf  die 
Bestimmung  des  Traubenzuckers  in  Fleischwaaren  (Polenske* 
Chz.  22,   1071),  in  manchen  Industrieproducten,  z.  B.  im  Leder 
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und  in  der  Seide,  zu  deren  Beschwerung  er  häufig  dient,  m.  8.  in 
kann  nur  verwiesen  werden  (Simand,  Z.  ang.  1892,  683;  Schröder 
und  Bartel,  D.  293,  229  und  N.  Z.  33,  231;  Gnehm  und  Roth, 
Färber-Ztg.  1902,  133). 

Substanzen,  deren  Nachweis  oder  Bestimmung  neben  Trauben- 
zucker und  anderen  Zuckerarten  in  neuerer  Zeit  von  Wichtigkeit 
geworden  ist,  sind  die  künstlichen  Süssstoffe,  z.  B.  das 
Benzoesäuresulfinid  (missbräuchlicher  Weise  auch  Saccharin 
genannt),  seine  Natrium-  und  Ammonium-Salze,  die  als  „Krystallose", 
„Sucramin"  und  dergL  im  Handel  vorkommen  (Ehrlich,  D.  Z. 
26,  1338;  Bellier,  C.  1901,  423),  seine  Verbindungen  mit  alky- 
lirten  Aminen  (Givaüdan,  Chz.  27,  206),  sowie  das  p-Phenetol- 
carbamid  (sogen.  Sucrol  oder  Dulcin);  in  Ansehung  ihres 
ausserordentlichen  Versüssungsvermögens ,  das  bei  den  ver- 
schiedenen Präparaten  zwischen  300  und  700  Mal  grösser  als  das 
des  Rohrzuckers  sein  soll,  werden  nämlich  derartige  Substanzen 
häufig  dazu  benutzt,  um  z.  B.  dem  Stärkezucker,  den  Stärke- 
zuckersyrupen,  und  zahlreichen  anderen  Nahrungs-  und  Genuss- 
mitteln den  süssen  Geschmack  des  Rohrzuckers  und  der  Rohr- 
zuckersyrupe  zu  ertheilen. 

SO 
Hat   man    auf   Benzoesäuresulfinid,    C6H4<pQ2>NH, 

auf  Krystallose,  CeH4<^>N.Na  +  2HaO,  oder  auf  Sucra- 

SO 
min,    C6H4<QQa>NH.NH8,  zu  prüfen,  so  ist  es  in  der  Regel 

zunächst  erforderlich,  einen  geeigneten  Extract  herzustellen.  Zu 
diesem  Zwecke  werden  feste  Substanzen  mittelst  Aether,  Ligroin 
(Sied.  60°),  oder  eines  Gemisches  beider  entfettet,  in  gepulvertem 
Zustande  mit  einigen  Tropfen  Phosphorsäure  durchfeuchtet  und 
getrocknet,  Flüssigkeiten,  Extracte  und  Syrupe  aber  erforderlichen 
Falles  verdünnt,  und  mit  Phosphorsäure  angesäuert,  wobei  zugleich 
die  etwa  vorhandenen  Natrium-  oder  Ammonium-Verbindungen  des 
Benzoesäuresulfinids  zerfallen ;  hierauf  schüttelt  man  mit  reichlichen 
Mengen  Aether  aus  (erforderlichen  Falles  zwei-  bis  dreimal  je  eine 
Stunde),  und  verdampft  aus  den  vereinigten  Extracten  den  Aether; 
dieses  Verfahren  ist  kürzer  und  sicherer  als  die  von  Lindemann  und 
Motten  vorgeschlagene  Diffusion  der  angesäuerten  Flüssigkeit  in 
5  bis  10  mm  hoher  Schicht  gegen  Aether,  der  hierbei  binnen 
24  Stunden  alles  Sulfinid  aufnehmen  soll  (Bl.  III,  9,  441). 
Gewisse  Rohmaterialien  erfordern  noch  besondere  Vorbehandlungen : 

▼.  Li pp mann,  Chemie  der  Zuckerarten.  4q 
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von  Milch   z.  B.  versetzt  man  50  ccm  mit  lOccm  Alkohol  von 
99  Proc.  und  zehnprocentiger  Kalinmbisulfat-Lösung,  filtrirt  von 
ausgeschiedenem  Gasein  und  Fett  ab,  und  äthert  das  Filtrat  aus; 
von  Butter  löst  man  einen  Theil  in  zwei  Theilen  eines  Gemisches 
von  Chloroform  und   Alkohol  von    99   Proc,   schüttelt  mit  zwei 
Volumen    Wasser,    verdampft    die    obere    wässerig -alkoholische 
Schicht,  und  erschöpft  den  Rückstand  mit  Aether  (Leys,  C.  r. 
132,  1056).    Für  Bier  und  Wein  gab  Spaeth  eine  der  Glycerin- 
bestimmung  im  Weine  nachgebildete  Methode  an  (Z.  ang.  1893, 
579);  nach  seinem,  von  Morpurgo  (Chz.  21,  R  19)  und  Sartori 
(Chz.    25,   952)    etwas  abgeänderten  Verfahren  fällt  man,   falls 
Bier  vorliegt,   zunächst    mittelst   einiger  Krystalle  Kupfernitrat, 
oder   durch   tropfenweisen  Zusatz   kalt  gesättigter  Kupfernitrat- 
Lösung  das  Hopfenbitter  (über  die  Gründe  hierzu  s.  unten),  das 
sich  in  Form  einer  ganz  unlöslichen  Verbindung  abscheidet;  nun 
dampft  man  400  ccm  des  Weines  oder  des  geklärten  Bieres  unter 
Zusatz  von  50  g  Sand  und  Talkum  auf   10  bis  20  ccm  ein,  fügt 
1   bis   3  ccm  officineller  Phosphorsäure  zu,  extrahirt  im  Wasser- 
bade viermal  mit  30  ccm  einer  Mischung  gleicher  Theile  Aether 
und  Ligroin,  filtrirt  die  vereinigten  Flüssigkeiten  durch  Asbest, 
und  verdampft  sie  im  Wasserbade,  wobei  man  zuletzt  Luft  ein- 
bläst   Ist  der  procentische  Gehalt  an  Sulfinid  sehr  gering,   so 
kann   man  schon  vor  dem  Ansäuern  mit  heissem  Alkohol  aus- 
ziehen, und  erst  dessen  Verdampfungsrückstand  mit  dem  Aether- 
Ligroin-Gemisch  extrahiren.    Vortheilhafter  bewirkt  man  jedoch 
die  Anreicherung  nach  Rössing,  indem  man  sich  die  Differenz 
der  Löslichkeiten   des  Sulfinids  in  Aether  (bei   15°  etwa  1:200) 
und  in  Benzin  (1:10000)  zu  Nutze  macht  (D.  Z.  24,  702;  C.  99  b, 
274):  man  bringt  die  ätherische  Rohlösung  unter  Sandzusatz  im 
Wasserbade  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand  durch  Verreiben 
mit  etwas  absolutem  Aether  auf,  setzt  dieser  Lösung  ein  Volumen 
Benzin  zu,  filtrirt  nach  einiger  Zeit,  löst  das  Ausgeschiedene  in 
Aether,  verdunstet  diesen  auf  einem  Uhrglase,  und  lässt  die  gelb- 
liche   Masse    über    Schwefelsäure    erstarren    und    krystallisiren. 
Nach  Boücher  und  Boügne  (Bl.  B.  17,   126)  ist  es  empfehlens- 
werth,  Bier  (100  bis  200  ccm)  in  der  Kälte,  Wein  im  Wasserbade 
mit    einigen  Tropfen    concentrirter  Schwefelsäure    und  0,01  pro- 
centiger  Lösung  von  Kaliumpermanganat  zu  entfärben,  den  Ueber- 
8chuss    des    letzteren    mittelst   schwefliger   Säure   zu   beseitigen* 
und  erst  die  nunmehr  völlig  entfärbte,  und  von  Tannin,  Salicyl- 
säure,  Färb-  und  Extract-Stoffen  gänzlich   befreite  Lösung  zwei- 
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mal  mit  je  50ccm  Aether  auszuschütteln,  was  stets  rasch  und 
ohne  störendes  Schäumen  gelingt 

Was  nun  die  Untersuchung  des  auf  eine  der  angegebenen 
Weisen  dargestellten  Extractes  betrifft,  so  ist  eine  directe  Ab- 
scheidung; des  Sulfinides  in  unlöslicher  Form  nicht  möglich;  nach 
Allessandri  (C.  88,  1401)  und  Vitali  (C.  99,  1298)  fällt  zwar 
Quecksilbernitrat  eine  unlösliche  Verbindung  aus,  die  man  durch 
Schwefelwasserstoff  mit  Leichtigkeit  zerlegen  kann,  doch  ist 
diese  Reaction  bisher  nicht  näher  untersucht.  Wenig  zuverlässig 
und  charakteristisch  erweisen  sich  auch  die  Farbenreactionen, 
deren  eine  ganze  Anzahl  bekannt  ist:  Nach  Grayill  geben  schon 
Spuren  Benzoesäuresulfinid  beim  Erhitzen  mit  Ferrocyankalium 
eine  charakteristische  hellgrüne  Färbung  (F.  1888,  397);  nach 
Vitali  (a.  a.  0.)  entstehen  beim  Erhitzen  mit  einem  Theile  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  drei  Theilen  Jodsäure  oder  Kalium- 
jodat  intensiv  grüne  Streifen,  die  sich  erst  blau,  dann  roth,  und 
zuletzt  violett  färben;  nach  Lindo  (N.  58,  51)  erhält  man,  wenn 
man  mit  etwas  Salpetersäure  zur  Trockne  bringt,  und  dann  mit 
einem  Tropfen  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol  von 
50  Proc.  erhitzt,  blaue  Streifen,  die  sich  allmählich  röthlich 
färben,  und  beim  Erkalten  wieder  verschwinden;  nach  Riegler 
(Chz.  24,  R  291)  erzeugt  frisch  bereitetes  p-Diazo-Nitranilin  in 
alkalischer  Lösung  einen  grüngelben  Farbstoff,  der,  mit  Alkali 
und  Wasser  gereinigt,  in  ätherischer  Lösung  auf  Ammoniakzusatz 
intensiv  blaugrün  wird;  nach  Leys  (Chz.  25,  424;  Z.  51,  556) 
nehmen  5ccm  äusserst  verdünnter  Sulfinidlösung,  auf  Zusatz  von 
zwei  Tropfen  fünfzigfach  verdünnter  officineller  Eisenchloridlösung, 
und  von  2ccm  0,05  procentiger  Hydroperoxydlösung,  binnen  30 
bis  45  Minuten  eine  intensiv  violette,  dauernd  haltbare  Färbung 
an;  nach  Monnet  und  Koetschet  (Bl.  HI,  17,  690)  wirken 
Phenole  und  Amidophenole  unter  Condensation  zu  Phtalem- 
artigen  Farbstoffen  ein,  auf  deren  Entstehung  u.  a.  auch  die  pracht- 
volle Violettfärbung  mit  Phloroglucin  beruhen  dürfte  (W auters, 
Chz.  27,  204);  nach  Spica  (G.  31,  41)  macht  sich  entweder  so- 
fort, oder  nach  längerem  Stehen,  eine  prächtige  carmoisinrothe 
Färbung  bemerklich,  wenn  man  mit  etwas  Aetzkali  bis  zur 
Bräunung  erhitzt,  mit  einigen  Cubikcentimetern  Wasser  auskocht, 
und  das  Filtrat  erst  mit  etwas  Salzsäure  und  einem  Körnchen 
Zink,  und  nach  20  Minuten  mit  einigen  Tropfen  verdünnter 
Natriumnitrit-Lösung,  und  mit  fünf  bis  sechs  Tropfen  salzsaurer 
a-Naphtylaminlösung  versetzt;   doch  beruht  diese  Angabe  offen- 
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bar  auf  irrthümlicher  Auffassuog,  da  Naphtylamin-Lösungen  beim 
Stehen  an  der  salpetrigsäure -reichen  Laboratoriumsluft  bereits 
ohne  Weiteres  eine  röthliche  Färbung  annehmen  (Ehrlich,  D.  Z. 
26,  2026).  Endlich  empfiehlt  Börnstein  (F.  27,  309),  auf  Grund 
einer  von  Remsen  (F.  27,  167)  mitgetheilten  Beobachtung  über 
das  analoge  Verhalten  der  o-Sulfobenzoesäure,  0,05  cg  des  oben 
erwähnten  trockenen  Aether-  oder  Chloroform -Rückstandes  mit 
leg  Resorcin  und  zwei  bis  drei  Tropfen  concentrirter  Schwefel- 
säure im  Reagensglase  zu  erhitzen,  ein-  bis  dreimal  vorsichtig 
aufwallen  zu  lassen,  die  erkaltete  Lösung  zu  verdünnen,  und 
mit  Alkali  zu  übersättigen,  wobei  im  Augenblicke  des  Um- 
schlagens  der  Reaction  plötzlich  so  intensive  Fluorescenz  (grün 
im  auffallenden,  roth  im  durchfallenden  Lichte)  erfolgt,  dass 
sie  bei  Anwendung  von  0,001  g  Substanz  noch  in  sechs  Litern 
Wasser  auf  das  Deutlichste  hervortritt  (F.  27,  165;  N.  Z.  20, 
237;  B.  21,  3396  und  R.  488).  Nach  Haas  (Chz.  13,  R  95) 
und  Hooker  (B.  21,  3395)  ist  dieses  Verfahren  nicht  unbedingt 
brauchbar,  auch  fand  Gantter  (F.  32,  309),  dass  manche 
Harze,  z.  B.  Colophonium,  insbesondere  aber  die  im  Biere  ent- 
haltenen Harze,  ebenfalls  eine  fluorescirende  Lösung  ergeben,  so 
dass  der  Nachweis  von  Benzoesäuresulfinid  im  Biere  keinesfalls 
auf  diese  Weise  geführt  werden  kann;  das  Nämliche  gilt  nach 
Moülin  (J.  ph.  VI,  3,  543)  und  Hasterlik  (Chz.  23,  267)  für 
Süssholzextract,  Asparagin,  Coffein,  Weinsäure,  Citronensäure, 
Bernsteinsäure,  Cumarin  u.  s.  f.;  nach  Herzfeld  (Z.  44,  779  und 
48,  558)  ist  zwar  die  Reaction,  wenn  sie  genau  nach  obiger  An- 
gabe, und  vor  Allem  mit  keiner  grösseren  Menge  Schwefelsäure 
angestellt  wird,  in  vielen  Fällen  vertrauenswürdig,  und  in  ihrer 
Farbenerscheinung  charakteristisch,  in  anderen  aber  ganz  unzu- 
verlässig. 

Weitere  Methoden  zur  Erkennung  des  Benzoesäuresulfinides 
beruhen  auf  dem  Nachweise  gewisser  Abbau-  oder  Zersetzungs- 
Producte.  Erhitzt  man  z.  B.  einen  Theil  des  mehrerwähnten 
Rückstandes  der  ätherischen  Lösung  mit  drei  Theilen  Aetzkalk 
zur  Rothgluth,  so  entstehen  Ammoniak,  Benzoesäure,  Benzol 
und  Schwefelsäure  (Vitali,  BL  Ass.  7,  548).  Letztere  lässt  sich 
auch  nachweisen,  wenn  man  den  Rückstand  mit  einigen  Tropfen 
verdünnter  Sodalösung  aufnimmt,  zur  Trockne  eindampft,  1  bis 
2  g  fester  Soda  zusetzt,  das  Gemisch  langsam  und  in  kleinen 
Mengen  in  schmelzenden  Salpeter  einträgt,  die  Schmelze  in  Wasser 
löst,   und  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  Chlorbaryum  bei- 
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fügt  (Herzfeld  und  Raishauer,  D.  Z.  11,  123;  Allen,  C.  88, 
1046;  Spaeth,  a.  a.  0.);  durch  vorsichtiges  Verpuffen  mit 
Kaliumperjodat  lässt  sich  der  Schwefel  des  Sulfinides  ebenfalls 
in  Schwefelsäure  überführen,  und  durch  Erhitzen  mit  Natrium 
auch  in  Schwefelnatrium  (Vitali,  Chz.  23,  R.  177).  Man  kann 
ferner  die  Imidgruppe  HN  des  Sulfinides  zu  Salpetersäure 
HN08  oxydiren:  erwärmt  man  mit  einigen  Tropfen  concentrirter 
Schwefelsäure  und  einem  Krystalle  von  Kaliumpermanganat, 
beseitigt  den  Ueberschuss  des  letzteren  durch  Oxalsäure  oder 
schweflige  Säure,  setzt  etwas  Wasser  und  salzsaures  Diphenyl- 
amin  zu,  und  führt  auf  den  Boden  des  Proberöhrchens  einige 
Tropfen  reinster  Schwefelsäure  ein,  so  zeigt  sich  an  deren  Grenz- 
zone der  für  Salpetersäure  charakteristische  blaue  Bing  (Spica, 
G.  31,  41);  doch  kann  natürlich  jede  andere  stickstoffhaltige,  in 
den  Aetherextract  übergegangene  Substanz  die  nämliche  Reaction 
veranlassen  (Ehrlich,  D.  Z.  26,  2026).  Endlich  lässt  sich  auoh 
die  Entstehung  von  Salicylsäure  beim  Schmelzen  des  Sulfinides 
mit  Natron  zu  dessen  Erkennung  benutzen  (die  Kalischmelze 
liefert  keine  Salicylsäure,  sondern  p-Oxybenzoesäure):  man  be- 
feuchtet den  Rückstand  mit  etwas  Natronlauge,  bringt  zur 
Trockne,  erhitzt  30  Minuten  auf  höchstens  220  bis  230°,  über- 
sättigt die  wässerige  Lösung  der  kSchmelze  mit  Schwefelsäure, 
zieht  die  entstandene  Salicylsäure  mittelst  Aether,  oder  besser 
mittelst  Chloroform  aus,  und  stellt  die  Farbenreaction  mittelst 
Eisenclilorid  an  (Pinette  und  Rose,  Chz.  11,  220;  Kayser, 
C.  88,  936;  Waüters,  Bl.  B.  8,  54  und  9,  13;  Hasterlik, 
Chz.  23,  267),  oder  weist  die  Salicylsäure  nach  der  Ueber- 
führung  in  Pikrinsäure  als  solche  nach  (Spica,  a.  a.  0.).  Ent- 
hält die  ursprüngliche  Substanz  schon  selbst  Salicylsäure,  so 
ist  die  Methode  natürlich  unanwendbar,  oder  erfordert  die  vor- 
herige Abscheidung  der  Salicylsäure,  z.  B.  als  Bromsalicylsäure 
(Hairs,  Chz.  17,  R.  295;  Wauters,  Z.  44,  774).  Sind  Gerbstoffe 
und  gewisse  der  Salicylsäure  nahestehende  Substanzen  gegen- 
wärtig, so  kann  man  sie  entweder  nach  Brav  ans  (Chz.  24,  R. 
148)  durch  vorsichtige  Behandlung  mit  concentrirter  Eisenchlorid- 
lösung unter  nachfolgendem  Zusätze  von  Calciumcarbonat  bis  zur 
schwach  alkalischen  Reaction  ausfällen,  oder  man  benutzt  ein  von 
Wirthle  angegebenes  Verfahren  (Chz.  24,  1035;  25,  816):  man 
schüttelt  den  ätherischen  Extract  mit  lOccm  halbprocentiger 
Natronlauge,  verdunstet  den  Aether,  erhitzt  den  Rückstand  mit 
1  g  festen  Aetznatrons  in  einer  kleinen  Porcellanschale  im  Luft- 
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trockeii8chpanke  allmählich  bis  215°,  erhält  ihn  hierbei  15  Minuten 
lang,  kühlt  ab,  säuert  die  Lösung  in  wenig  Wasser  vorsichtig  mit 
Schwefelsäure  an,  zieht  mit  Aether  und  Ligroin  aus,  löst  den 
Rückstand  in  etwas  Wasser,  und  versetzt  tropfenweise  mit  sehr 
verdünntem  Eisenchlorid;  ohne  dass  die  oben  erwähnten  Stoffe 
stören,  ergiebt  hierbei  z.  B.  noch  1mg  in  100 ccm  Wein  oder 
Bier  vorhandenen  Sulfinides  eine  intensiv  violette  Färbung. 

Da  indessen  allen  den  angeführten  Methoden,  auch  wenn 
man  sie  nach  Spica  (a.  a.  0.)  combinirt  anwendet,  Unsicher- 
heiten anhaften,  die  sich  namentlich  beim  Nachweise  kleiner 
Mengen  Benzoesäuresulfinides  als  sehr  störend  erweisen,  em- 
pfahlen Schmidt  (BL  Ass.  5,  13),  Kayser  (C.  88,  936),  Gantter 
(F.  32,  309),  Formenti  (C.  1902b,  542)  und  Andere,  statt  der 
chemischen  lieber  die  physikalischen  Eigenschaften  des  Aether- 
rückstandes  zu  prüfen,  vor  allem  das  Eintreten  einer  Krystalli- 
sation,  das  mikroskopische  Aussehen  der  Krystalle,  den  Schmelz- 
punkt, —  für  reines  Sulfinid  liegt  er  nach  Hefelmann  (C.  95,  768) 
und  Eckenroth  (C.  96, 765)  bei  224°  — ,  und  den  Geschmack;  nimmt 
man  den  Bückstand  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Sodalösung  auf, 
so  tritt  die  intensive  Süsse  noch  bei  einem  Sulfinidgehalte  des  Aus- 
gang8materiales  von  nur  0,001  Proc.  unverkennbar  hervor  (Spaeth, 
a.  a.  0.).  Das  Ergebniss  dieser  Prüfung  wird  um  so  zuverlässiger 
sein,  in  je  reinerer  Gestalt  das  Untersuchungsobject  vorliegt,  und 
es  empfiehlt  sich  deshalb  unter  allen  Umständen,  das  Sulfinid 
in  Substanz  zu  isoliren;  hierzu  dampft  man  nach  Herzfeld 
und  Wolff  (D.  Z.  23,  785;  Z.  48,  558)  den  Aetherextract  auf 
einige  Cubikcentimeter  ein,  giesst  ihn  auf  einen  Asbestpfropfen, 
trocknet  bei  150°,  und  erwärmt  in  einem  von  Herzfeld  con- 
struirten  Apparate  bei  720  mm  Vacuum  im  Wasserstoff -Strome 
vorsichtig  auf  höchstens  350°;  das  Sulfinid  sublimirt  hierbei  über, 
und  setzt  sich  in  reinen  Krystallen  wieder  ab,  deren  Prüfung 
leicht  und  sicher  erfolgen  kann.  Diese  Methode  ist  allen  sonst 
bekannten  weitaus  überlegen,  und  sollte  in  allen  irgendwie 
zweifelhaften  Fällen  ausschliesslich  Anwendung  finden;  zum 
Nachweise  ganz  minimaler  Sulfid -Mengen  kann  sie  mit  der 
RössiNG'schen  Benzinfällung  combinirt  werden,  und  gestattet 
dann  z.  B.  noch  die  Anwesenheit  von  10  mg  Sulfinid  in  einem  Liter 
Bier  mit  Sicherheit  zu  erkennen  (Wrochem,  D.  Z.  25,  673). 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Benzoesäuresulfinides  ist 
zur  Zeit  noch  unausführbar,  schon  weil  es  keine  Mittel  zu  seiner 
völligen  Extraction  giebt  (Ehrlich,  D.  Z.  26,  1338).    Unter  den 


Digitized  by 


Google 


Glykose;  Bestimmung  (Dulcin).  631 

vorgeschlagenen  Verfahren  sind  zu  erwähnen:  1.  Das  Schmelzen 
des  Aetherrückstandes  mit  Soda  und  Salpeter,  und  die  Fällung 
der  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  (Reischaüer,  D.  Z.  11,  123); 
2.  das  Schmelzen  mit  Alkali,  und  die  Bestimmung  der  Salicyl- 
säure  durch  Ausziehen  aus  der  essigsauren  Lösung  mit  Benzol 
und  Wägen,  oder  auf  colorimetrischem  Wege  mit  Eisenchlorid 
(Rämond  und  Delle,  C.  1900  b,  745);  3.  die  Fällung  mit  Queck- 
silbernitrat, und  die  Berechnung  aus  der  Differenz  zwischen  den 
Gewichten  des  gesammten  Niederschlages  und  des  in  diesem  ent- 
haltenen Quecksilbers,  das  als  Schwefelquecksilber  bestimmt  wird 
(Vitali,  Chz.  24,  832);  4.  das  Aufnehmen  des  Rückstandes  mit 
Ammoniak,  und  die  Bestimmung  der  durch  Eindampfen  im  Wasser- 
bade vom  überschüssigen  Ammoniak  befreiten,  und  in  einigen 
Cubikcentimetern  Wasser  gelösten  Ammoniumverbindung  aus  dem 
Volumen  des  Stickstoffes,  den  alkalische  Natriumhypobromit- 
Lösung  in  Freiheit  setzt  (Däfoürnel,  J.  ph.  VI,  13,  512).  Nach 
Herzfeld  (a.  a.  0.)  und  Ehrlich  (D.  Z.  26,  1339)  sind  einige 
Methoden  schon  an  sich  unzuverlässig,  und  andere  zwar  brauch- 
bar, wenn  man  probeweise  reines  Sulfinid  untersucht,  aber  nicht, 
wenn  es  sich  um  die  Analyse  zusammengesetzter  Rohstoffe  handelt, 
deren  Bestandteile  oft  zu  ganz  analogen  Reactionen  Anlass  geben. 

Zur  Prüfung  auf  p-Phenetolcarbamid  oder  Dulcin, 

P     TT    ^O.C}Hß 

^n5<NH.CO.NH2, 

ist  es  ebenfalls  nöthig,  zunächst  einen  Extract  herzustellen.  Feste 
Substanzen  löst  man  nach  Morpürgo  (Chz.  17,  R.  135)  in  Wasser, 
concentrirt  unter  Zusatz  yon  5  Proc.  Bleicarbonat  im  Wasserbade 
zum  dicken  Syrup,  zieht  mit  starkem  Alkohol  aus,  verdunstet 
das  Filtrat,  äthert  den  Rückstand  aus,  und  destillirt  den  Aether 
ab.  Wein  und  Bier  (200  ccm)  klärt  man  nach  Bellier  (Chz.  24, 
R.  331)  mit  Quecksilberacetat  (2  g)  und  etwas  Ammoniak,  bezw. 
mit  phosphorwolframsaurem  Natrium  (2  bis  3  g) ,  Schwefelsäure 
(10  bis  12  Tropfen),  und  Ammoniak,  und  zwar  nach  Entfernung 
des  Alkohols;  für  Limonaden,  Fruchtsyrupe  u.  dgl.  empfiehlt  sich 
Klärung  mit  Bleiessig  und  Natriumsulfat,  und  Zusatz  von  etwas 
Ammoniak;  man  schüttelt  nun  mit  50 ccm  Aether  oder  nach 
Dennhardt  (C.  96  b,  1135)  besser  mit  Essigester  oder  Chloroform 
aus,  verdunstet  die  Lösung,  und  behandelt,  falls  nöthig,  den 
Rückstand  nochmals  auf  gleiche  Weise.  Verdunstet  man  nun, 
zuletzt  unter  Einblasen  von  Luft,  so  hinterbleibt  das  Dulcin  in 
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manchen  Fällen  in  Form  weisser  oder  gelblicher,  rein  süsser,  in 
heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslicher  Krystalle 
vom  Smp.  173  bis  174°;  in  anderen  erhält  man  dagegen  nur  eine 
gelbliche,  mehr  oder  minder  krystallinische  Masse,  aus  der  man 
das  Dulcin  am  besten  nach  der  oben  beschriebenen  Sublimations- 
methode von  Herzfeld  in  Substanz  isolirt. 

Reactionen,  insbesondere  Farbenreactionen ,  auf  Dulcin  oder 
sein  Zersetzungsproduct  p-Phenetidin  (Thoms,  Chz.  17,  1487)  sind 
ebenfalls  bekannt.  Erwärmt  man  einen  Theil  Dulcin  mit  zwei 
Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure,  setzt  etwas  Wasser  zu,  und 
lässt  auf  die  erkaltete  Mischung  vorsichtig  etwas  Ammoniak  oder 
Natronlauge  auffliessen,  so  bildet  sich  sofort  eine  intensiv  veilchen- 
blaue Zone  (Berlinerblaü,  Chz.  17, 1459).  Nach  Wender  (Chz.  17, 
R.  170)  kann  man  auch  zu  einer  Spur  des  Aether-Rückstandes 
einige  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  fügen,  die  Flüssigkeit, 
die  sich  unter  heftiger  Reaction  orangeroth  färbt,  zur  Trockne 
bringen,  und  dem  neuen  Rückstande  je  zwei  Tropfen  Phenol  und 
concentrirte  Schwefelsäure  zusetzen,  wobei  eine  starke  blutrothe 
Färbung  eintritt  Verdampft  man  etwas  Dulcin  nebst  2  cem  sechs- 
procentiger  Silbernitrat-  oder  Sublimat -Lösung  im  Wasserbade 
unter  Umrühren  zur  Trockne,  und  erhitzt  im  Sandbade  kurze 
Zeit  auf  160°,  so  färbt  sich  die  Masse  prächtig  violett,  und  giebt 
an  Alkohol  einen  tief  weinrothen  Farbstoff  ab  (Rüqgeri,  Chz. 
97  b,  915).  Höchst  empfindlich  und  noch  bei  0,001g  Dulcin  deut- 
lich, ist  ferner  die  Reaction  von  Jorissen  (Chz.  20,  R.  114): 
5ccm  der  wässerigen  Lösung  erwärmt  man  mit  zwei  bis  vier 
Tropfen  frisch  dargestellter,  keine  überschüssige  Salpetersäure 
enthaltender  Mercurinitratlösung  fünf  bis  zehn  Minuten  im  Wasser- 
bade, und  streut  einige  Stäubchen  Bleisuperoxyd  ein,  wobei  der 
blassviolette  Ton  der  Lösung  in  ein  prachtvolles  intensives  Violett 
übergeht 

Fügt  man  zu  Spuren  Dulcin  1  bis  2  cem  concentrirter  Schwefel- 
säure und  einige  Tropfen  30-  bis  40procentigen  Formaldehydes, 
und  nach  15  Minuten  noch  5  cem  Wasser,  so  entsteht  selbst  bei 
1  mg  Dulcin  noch  eine  merkliche  Trübung,  bei  grösseren  Mengen 
aber  ein  dichter  Niederschlag  (Bellier,  a.  a.  0.);  da  er  in  Wasser 
unlöslich  ist,  und  nach  dem  Auswaschen  unzersetzt  getrocknet 
werden  kann,  zeigt  sich  hier  vielleicht  ein  Weg  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Dulcins. 
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B.  Die  Links-Qlykose  (1-Glykose). 

Die  Links-Glykose,  C6H1206,  lässt  sich  bis  jetzt  allein 
durch  Reduction  des  Laktones  ihrer  Oxysäure,  der  1-Glykonsäure 
(s.  diese  weiter  unten),  in  schwach  saurer  Lösung  mittelst  Natrium- 
amalgames  darstellen  (Fischer,  B.  23,  2618;  Z.  40,  994),  denn 
die  Behauptung  Blümenthal's  (Chz.  23,  85;  C.  r.  128,  117),  dass 
sie  in  erheblichen  Mengen  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
Hüjinereiweiss  abgespalten  werde,  ist  bisher  unerwiesen,  und  hat 
auch  keine  Wahrscheinlichkeit  für  sich,  während  die  Beobachtung 
Neuberg's  und  Mayer's  (H.  37,  530),  dass  1-Mannose  beim  Durch- 
gange durch  den  Thierkörper  theil weise  in  1-Glykose  übergehe, 
auf  einen  der  Umlagerung  des  Zuckers  durch  Alkalien  ähnlichen 
Vorgang  hinweist,  dessen  einzelne  Phasen  jedoch  zur  Zeit  noch 
unbekannt  sind.  —  Auf  den  von  Salkowski  und  Neuberg  auf- 
gefundenen, theoretisch  wichtigen  Weg  von  der  d-Glykose  über  die 
d-Glykuronsäure,  1-Xylose,  1-Gulose  und  1-Zuckersäure  zur  1-Glykose 
ist  schon  bei  Besprechung  der  Glykuronsäure  hingewiesen  worden. 

Aus  1  - Glykonsäure  gewann  Fischer  die  1-Glykose  durch 
wiederholtes  Lösen  und  Abpressen  des  Rohproductes ,  und  Auf- 
lösen in  heissem  Methylalkohol,  in  Warzen  kleiner,  harter,  krystall- 
wasserfreier  Prismen  vom  Smp.  141  bis  143°,  die  rein  süss 
schmecken,  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol 
lösen,  aus  wässeriger  Lösung  leicht  wieder  anschiessen,  und  die 
Drehung  aD  =  — 51,4°  für  p  =  4,  sowie  anfängliche  Multirotation 
aD  =  — 95,5°  zeigen.  In  alleti  ihren  äusseren  Eigenschaften  gleicht 
die  1-Glykose  völlig  der  d-Glykose,  ihre  Rotation  ist  jedoch  nur 
dem  Betrage  nach  die  nämliche,  der  Richtung  nach  aber  eine 
entgegengesetzte;  ferner  ist  die  1-Glykose  vollkommen  gährungs- 
unfähig  (Fischer,  B.  23,  2620;  Fischer  und  Thierfelder,  B.  27, 
2031).    Ihre  Configuration  entspricht  nach  Fischer  (B.  24,  2683) 

dem  Bilde 

COH 

HO— C-H 

H-C— OH 

HO— C— H 

HO— C— H 
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Die  1-Glykonsäure,  C6Hia07,  entsteht  in  geringer  Menge 
(etwa  6  Proc)  beim  Erhitzen  der  stereoisomeren  1-Mannonsäure 
(s.  diese)  mit  Chinolin  oder  Pyridin  auf  140°  (Fischer,  B.  23, 
2611  und  Z.  40,  994;  B,  24,  2136);  in  weit  reichlicherer  Menge 
bildet  sie  sich  aber,  zugleich  mit  1-Mannonsäure,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Blausäure  auf  1-Arabinose,  die  Kiliani  (B.  19,  3029) 
zuerst  untersuchte. 

Wie  bereits  erwähnt,  giebt  nämlich  die  1-Arabinose  bei  der 
Behandlung  mit  Blausäure  gleichzeitig  zwei  Cyanhydrine,  deren 
Verseifung    zwei    Arabinose  -  Carbonsäuren ,    C  Ha  0  H .  (C  H  0  H)8 . 

C  HO  H.CO  OH,  liefert,  die  bezüglich  des  C  bezeichneten  Kohlen- 
stoffatomes  stereoisomer  sind,  und  sich  nicht  mit  einander  ver- 
binden (Fischer,  B.  23,  799,  2134,  2623).  Die  eine  von  ihnen, 
die  allein  Kiliani  entdeckte  und  als  „Arabinosecarbonsäure"  be- 
schrieb, hat  sich  später  als  1-Mannonsäure  erwiesen,  und  wird 
bei  der  1-Mannose  geschildert  werden;  die  andere,  die  Fischer 
als  1-Glykonsäure  erkannte,  bleibt  in  der  letzten  Mutterlauge  von 
der  Krystallisation  der  1-Mannonsäure  zurück. 

Um  sie  aus  dieser  zu  gewinnen,  stellt  man  zunächst  aus 
einer  kleineren  Menge,  z.  B.  20  g,  durch  einstündiges  Kochen  im 
Wasserbade  mit  80  g  Wasser,  20  g  Phenylhydrazin,  und  15  g  Essig- 
säure von  50  Proc,  ihr  Hydrazid  dar  (s.  dieses  weiter  unten), 
filtrirt  nach  dem  Erkalten,  wäscht  mit  Wasser,  Alhohol  und 
Aether  aus,  und  krystallisirt,  unter  Zusatz  von  Knochenkohle, 
aus  10  Theilen  Wasser  um;  das  krystallisirte  Hydrazid  kocht  man 
V2  Stunde  mit  20  Theilen  Barytwasser  (10  Proc.  reines  Baryt- 
hydrat enthaltend),  entfernt  das  Phenylhydrazin  durch  acht-  bis 
zehnmaliges  Ausäthern,  fällt  genau  mit  Schwefelsäure,  entfärbt  mit 
Knochenkohle,  kocht  mit  Calciumcarbonat,  bis  neutrale  Reaction 
eintritt,  concentrirt  das  nochmals  entfärbte  Filtrat  zum  Syrup, 
fügt  dessen  kochender  Lösung  in  möglichst  wenig  Wasser  Alkohol 
bis  zur  beginnenden  Trübung  zu,  wartet  einige  Tage  ab,  bis  der 
anfangs  zäh  ausfallende  Syrup  hart  und  fest  wird,  und  krystalli- 
sirt ihn  schliesslich  aus  wenig  warmem  Wasser  um,  wodurch  man 
reines  1-glykon saures  Calcium  erhält. 

Sobald  man  nun  etwas  von  diesem  Salze  besitzt,  kocht  man 
den  Rest  der  eingangs  erwähnten  Mutterlauge  direct  mit  Calcium- 
carbonat bis  zum  Eintreten  neutraler  Reaction,  entfärbt  mit 
Knochenkohle,  und  rührt  in  das  eingedickte  Filtrat  das  gewonnene 
Calciumsalz  ein ;  schon  nach  wenigen  Tagen  ist  ein  dicker  Krystall- 
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brei  vorhanden,  und  durch  Umkrystallisiren  des  mit  etwas  kaltem 
Wasser  verriebenen  Calciumsalzes  aus  heisser,  wässeriger  Lösung 
erhält  man  es  rein;  50g  Arabinose  geben  (neben  20g  1-Mannon- 
säure-Lakton)  8  bis  9  g  1-glykonsaures  Calcium.  Zerlegt  man 
dieses  Salz  mit  Oxalsäure,  so  entsteht  die  freie  1  -  Glykonsäure, 
die  aber  beim  Abdampfen  zum  Theil  in  ihr  Lakton  übergeht,  so 
dass  schliesslich  ein  unkrystallinisches,  stark  linksdrehendes  Ge- 
misch von  Säure  und  Lakton  hinterbleibt  Erhitzt  man  1-Glykon- 
säure  mit  Chinolin  eine  Stunde  auf  140° ,  so  geht  sie  zum  Theil 
wieder  in  1-Mannonsäure  über.  Das  Calciumsalz,  (C6Hn07)2.Ca, 
bildet  blumenkohlartige  Massen  mikroskopischer  Nadeln,  enthält 
kein  Krystallwasser,  löst  sich  in  drei  bis  vier  Theilen  heissen 
Wassers,  zeigt  für  p  =  10  die  Drehung  «J°  =  — 6,64°,  und  be- 
sitzt keine  Multirotation;  löst  man  0,25  g  davon  in  3ccm  Wasser, 
erhitzt  mit  fünf  Tropfen  Salzsäure  vom  specifischen  Gewichte 
1,19  etwa  fünf  Minuten  bis  fast  zum  Kochen,  und  kühlt  ab,  so 
dreht  die  Lösung  im  100  mm -Rohre  — .1,52°.  Ein  basisches 
Calciumsalz  scheidet  sich  in  farblosen  Flocken  ab,  wenn  man  in 
die  laue,  wässerige  Lösung  des  neutralen  Salzes  Calciumhydroxyd 
einträgt,  und  dann  erwärmt;  die  Salze  des  Baryums,  Strontiums 
und  Cadmiums  krystallisiren  nicht,  und  lösen  sich  sehr  leicht  in 
Wasser.  Das  Hydrazid,  CßHuO^^Hj.CeHa),  entsteht  bei  ein- 
stündigem Kochen,  und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
glänzenden  Tafeln  und  Prismen,  die  bei  raschem  Erhitzen  bei 
200°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Als  eine  a  -  Amino- 1 -Glykonsäure,  CH2OH.(CHOH)8. 
CH(NHa).COOH,  ist  nach  Fischer  und  Leüchs  (B.  35,  3787) 
vermuthlich  die  1-Glykosaminsäure  (1-Chitaminsäure)  anzu- 
sehen, die  bei  der  Einwirkung  von  Cyanammonium  auf  1- Arabinose, 
oder  von  Blausäure  auf  1-Arabinosimin  entsteht  Zur  Darstellung 
erwärmt  man  in  einem  geschlossenen  Gefässe  20  g  des  Imines  mit 
4,8  ccm  reiner  Blausäure  und  lOccm  Wasser  30  Minuten  auf  40°, 
trägt  die  dunkle  Masse  in  100  ccm  stark  gekühlte  Salzsäure  vom 
specifischen  Gewichte  1,19  ein,  concentrirt  nach  eintägigem  Stehen 
im  Vacuum,  kocht  den  Rückstand  mit  überschüssigem  Barytwasser 
im  Vacuum,  bis  kein  Ammoniak  mehr  entweicht,  neutralisirt  mit 
Schwefelsäure,  fällt  die  Reste  der  Säuren  durch  Kochen  mit  Blei- 
oxyd, behandelt  mit  Schwefelwasserstoff,  und  versetzt  das  im 
Vacuum  eingedickte  Filtrat  mit  Alkohol;  den  dunkeln  Niederschlag 
verreibt  man  mit  6  ccm  Wasser,  und  krystallisirt  den  Rückstand 
unter  Zugabe  von  Knochenkohle  aus  heissem  Wasser  um. 


Digitized  by 


Google 


636  1-Zuckersaure. 

Die  1-Glykosaminsäure  bildet  farblose  Nadeln  und  Tafeln, 
die  sich  bei  250°  ohne  vorheriges  Schmelzen  zersetzen,  löst  sich 
in  33,9  Theilen  Wasser  von  20»  und  5  Theilen  von  100°,  zeigt 
in  übersättigter  wässeriger  Lösung  für  c  =  6,6  af>°  =  +  3°, 
in  2,5procentiger  Salzsäure  gelöst  für  c  =  8,82  «i8=  -\-14tfil°, 
und  besitzt  anfangs  eine  um  etwa  10  Proc.  höhere  Rotation.  Sie 
ist  in  jeder  Hinsicht  der  Antipode  der  d-Glykosaminsäure,  und 
geht  auch,  unter  denselben  Bedingungen  wie  diese,  in  ein  Lakton 
über,  dessen  Reduction  mit  Natriumamalgam  zum  1-Glykosamin 
führt. 

Durch  Reduction  der  1-Glykonsäure,  bezw.  ihres  Laktones 
gelangt  man,  wie  bereits  erwähnt,  zur  1-Glykose,  durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure,  nach  den  Vorschriften  von  Liebig  (A.  113,  4) 
und  Tollens  (A.  249,  218)  zur  Links-Zuckersäure,  die  nach 
Fischer  und  Stahel  (B.  24,  534),  auch  bei  der  Oxydation  der 
l-Gulose  entsteht  (s.  diese);  von  den  Mutterlaugen  der  1-Mannon- 
säure  ausgehend,  und  im  Uebrigen  wie  bei  der  Darstellung  der 
d-Zuckersäure  aus  d-Glykose  verfahrend,  kann  man  leicht  direct 
25  bis  30  Proc.  1- zuckersaures  Kalium  erhalten.  Dieses  sehr 
charakteristische  Salz  krystallisirt  in  Büscheln  farbloser  Nadeln 
der  Formel  C6H9K08,  löst  sich  in  68  Theilen  Wasser  von  15°  C, 
und  zeigt  Linksdrehung,  in  fünfprocentiger  wässeriger  Lösung  im 
200  mm -Rohre  — 0,7°;  löst  man  0,5  g  in  10  ccm  Wasser,  und  er- 
hitzt mit  sieben  Tropfen  Salzsäure  vom  specifischen  Gewichte 
1,19  etwa  fünf  Minuten  bis  fast  zum  Sieden,  so  findet  man  im 
200  mm -Rohre  die  Rotation  — 3°.  Das  Silbersalz,  C6H8Ag208, 
bildet  weisse  Flocken,  das  Calciumsalz,  CeHaCa08  +41^0,  eine 
weisse,  in  heissem  Wasser  schwer  lösliche  Masse,  das  Doppel- 
hydrazid  farblose  Blättchen,  die  bei  213°  unter  Zersetzung 
schmelzen,  und  sich  beim  Erwärmen  der  freien  Säure  oder  de& 
Kaliumsalzes  mit  Phenylhydrazin  im  Wasserbade  rasch  abscheiden 
(Fischer,  B.  23,  2611;  Z.  40,  994;  Fischer  und  Stahel,  B. 
24,  534). 

a-Methyl-1-Glykosid  wird  ebenso  bereitet  wie  das  d-Gly- 
kosid,  und  gleicht  diesem  in  jeder  Hinsicht,  doch  zeigt  es  etwa 
aD  =  — 156,9°,  und  wird  durch  Emulsin  und  Hefeninfusion  nicht 
verändert  (Fischer,  B.  27,  3479;  Z.  45,  531). 

/J-Methyl-1-Glykosid  wurde  in  farblosen,  in  Aceton  lös-* 
liehen  Krystallen,  bisher  jedoch  nicht  ganz  rein  gewonnen;  Emul- 
sin und  Hefeninfusion  hydrolysiren  es  nicht  (Fischer,  B.  28, 1152; 
X.  Z.  34,  181). 
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Das  1-Glykose-Diphenyl-Hydrazon,  C6H1205.N2(C6H6)2, 
scheidet  sich,  beim  zweistündigen  Erwärmen  verdünnter  alkoho- 
lischer 1- Glykose -Lösung  mit  l1/»  Theilen  Diphenylhydrazin  im 
Einschlussrohre  auf  100°,  zunächst  als  Oel  ab,  krystallisirt  aber 
sodann  in  sehr  charakteristischen,  farblosen,  feinen  Nadeln  vom 
Smp.  162°,  die  sich  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leicht 
lösen. 

Das  l-Glykose-Osazon,  C18H22N204,  entsteht  auf  analoge 
Weise,  wie  das  Osazon  der  d-Glykose,  und  ist  diesem  sehr  ähn- 
lich (Fischer,  B.  23,  2618).  Es  krystallisirt  in  gelben  Nadeln, 
die  rasch  erhitzt  bei  208°  unter  Gasentwickelung  schmelzen,  in 
kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich  sind,  und 
in  Eisessig  gelöst  starke  Rechtsdrehung  zeigen;  bei  der  Zer- 
legung mit  concentrirter  Salzsäure  entsteht  ein  1-Glykoson, 
dessen  Reduction  zur  1-Fruktose  (s.  .diese)  führt  (Fischer,  B.  23, 
373;  Z.  40,  707). 

C.    Die  inactive  Glykose  (i-Glykose). 

Inactive  Glykose  erhielt  Fischer  (B.  20,  2566)  durch 
Lösen  gleicher  Theile  d-  und  1- Glykose  in  Wasser,  oder  durch 
Reduction  eines  Gemisches  gleicher  Theile  von  d-  und  1-Glykon- 
säurelakton  in  saurer  Lösung  mittelst  Natriumamalgam;  ob 
i-Glykose,  wie  Loew  angiebt  (Chz.  23,  566),  in  kleiner  Menge 
auch  bei  der  Condensation  der  Glycerose  durch  verdünnte  Natron- 
lauge neben  i- Fruktose  entsteht  (s.  diese),  bedarf  noch  weiterer 
Untersuchung.  Sie  bildet  sich  ferner  aus  i-Mannose  beim  Durch- 
gange durch  den  Thierkörper,  unter  theilweiser  Umlagerung 
(Neüberg  und  Mayer,  H.  37,  530).  Die  i-Glykose  ist  ein  farb- 
loser, rein  süsser,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslicher 
Syrup,  zeigt  kein  Drehungsvermögen,  und  wird  von  Hefe  nur  zur 
Hälfte  vergohren,  da  diese  die  1- Glykose  nicht  anzugreifen 
vermag. 

a-Methyl-i-Glykosid  krystallisirt  aus  der  heissen  alkoho- 
lischen Lösung  eines  Gemenges  gleicher  Theile  der  d-  und  1- Ver- 
bindung in  feinen  Nadeln  vom  Smp.  163  bis  166°;  es  zeigt  keine 
Drehung,  und  seine  racemische  Natur  steht  nicht  zweifellos  fest 
(Fischer,  B.  28,  1153;  Z.  45,  531). 

Das  i-Glykose-Diphenyl-Hydrazon,  C6H1206.N2.(C6H6)2, 
bildet  farblose  Krystalle,  die  schon  bei  132  bis  133°  schmelzen, 
also  weit  niedriger  als  jene  der  d-  und  I-Glykose- Verbindungen. 
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Das  i-Glykose-Phenyl-Osazon,  C18H22N404,  ist  identisch 
mit  dem  Osazone  der  i-Mannose  (s.  diese)  und  der  anlänglich  als 
a-Acrose  bezeichneten  i-Fruktose  (s.  diese).  Es  scheidet  sich  bei 
mehrstündigem  Kochen  aus,  und  bildet  rein  gelbe,  feine  lange 
Nadeln  oder  kurze  mikroskopische  Prismen,  die  bei  210°  sintern  und 
bei  217°  unter  Zersetzung  schmelzen;  es  löst  sich  kaum  in  Wasser, 
Aether,  und  Benzol,  wenig  in  Essigester  und  in  heissem,  abso- 
lutem Alkohol  (in  250  Theilen),  ziemlich  jedoch  in  heissem  Eis- 
essig (Fischer  und  Tafel,  B.  20,  2566  und  3384;  Fischer,  B.  23, 
381  und  2617;  Z.  40,  707  und  994).  Erwärmt  man  das  i-Osazon 
mit  20  Theilen  Salzsäure  vom  specifischen  Gewichte  1,19  rasch 
auf  45°,  und  verfährt  dann  weiter  wie  bei  der  analogen  Behand- 
lung des  d-Glykosazones,  so  erhält  man  i-Glykoson,  C6H10Oet 
als  farblosen,  in  der  Kälte  amorph  erstarrenden  Syrup;  es  wird 
von  Alkalien  gebräunt,  giehfc  in  wässeriger  Lösung  auf  140°  er- 
hitzt Furol,  und  sechs  Stunden  mit  Salzsäure  von  18  Proc.  ge- 
kocht viel  Humus  und  etwas  Lävulinsäure,  liefert  eine  Bleiver- 
bindung und  eine  krystallisirte ,  in  Wasser  schwer  lösliche,  bei 
185°  schmelzende  Verbindung  mit  o-Toluylendiamin,  wird  durch 
Phenylhydrazin  wieder  in  das  Osazon  zurückgeführt,  durch  Methyl- 
phenyl-Hydrazin  in  das  Methylphenyl- Osazon  der  r- Fruktose  (s. 
diese)  verwandelt  (Neüberg,  B.  35,  2632),  und  durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  i-Fruktose,  und  weiterhin  durch 
Natriumamalgam  in  i-Mannit  (s.  weiter  unten)  umgesetzt  (Fischer 
und  Tafel,  B.  22,  97).  Das  i-Glykosazon  selbst  wird  durch 
Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  i-Isoglykosamin  (früher  a-Acros- 
amin  genannt)  reducirt;  diese  Base  ist  ein  stark  reducirender 
Syrup,  wird  durch  Alkali  unter  Ammoniakentwickelung  gebräunt, 
giebt  ein  syrupöses  Acetat  und  ein  schön  krystallisirtes  Oxalat, 
(C6HlsNO*)2.C2H204,  liefert  mit  Phenylhydrazin  gekocht  wieder 
das  i-Osazon,  und  mit  salpetriger  Säure  behandelt  die  i-Fruktose 
(Fischer  und  Tafel,  B.  20,  2566  und  3384;  Fischer,  B.  23,  386, 
und  Z.  40,  707). 

Die  i-Glykonsäure  entsteht  durch  Mischen  gleicher  Theile 
d-  und  1-Glykonsäure,  durch  Oxydation  der  i-Glykose,  und  durch 
Umlagerung  der  i-Mannonsäure  (s.  diese)  beim  Erhitzen  mit 
Chinolin  oder  Pyridin;  beim  Abdampfen  ihrer  Lösung  erhält  man 
ein  Gemisch  der  Säure  und  des  Laktones,  das  keinerlei  Drehungs- 
vermögen zeigt.  Das  Calciumsalz,  (C6Hn07)2.Ca  -\-  HaO,  verliert 
sein  Krystallwasser  noch  nicht  bei  100°,  und  bedarf  16  bis  20 
Theile  siedenden  Wassers  zu  seiner  Auflösung,  während  die  beiden 
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Componenten  nur  gegen  fünf  Theile  erfordern;  concentrirt  man 
eine  Lösung  gleicher  Theile  d-  und  1-glykonsauren  Calciums  lang- 
sam im  Wasserbade,  so  scheidet  sich  das  i-Calciumsalz  krystalli- 
nisch  ab,  dampft  man  aber  rasch  ein,  so  fällt  ein  amorphes 
schwer  lösliches  Calciumsalz  aus,  das  jedoch,  mit  mehr  Wasser  ver- 
setzt und  neuerdings  eingedampft,  wieder  krystallinisch  wird. 
Das  Hydrazid  der  i-Gly  konsäure,  C6Hn08.NaHa.C6H5,  krystalli- 
sirt  in  kleinen  farblosen  Warzen  vom  Smp.  188°  (Fischer,  B.  23, 
2617;  Z.  40,  994). 

Als  a-Amino-i-Glykonsäure  ist  nach  Fischer  und 
Leüchs  (B.  35,  3787)  die  r-Glykosaminsäure,  C6H1S06N, 
anzusehen,  die  sich  beim  Abkühlen  einer  Lösung  von  je  0,5  g  der 
d-  und  1- Säure  in  25ccm  siedendem  Wasser  abscheidet.  Sie 
bildet  mikroskopische  Nadeln  und  dünne  Blättchen,  löst  sich  erst 
in  574  Theilen  Wasser  von  20°  und  in  24  jTheilen  von  100°,  ist 
optisch -inactiv,  und  verhält  sich  in  jeder  Hinsicht  als  wahre 
racemische  Verbindung. 

Die  i-Zuckersäure  erhält  man  durch  Mischen  gleicher 
Theile  d-  und  1-Zuckersäure,  sowie  durch  Oxydation  der  i-Glykose 
oder  i-Glykonsäure;  sie  besitzt  kein  Drehungsvermögen.  Das  Salz 
C6H9K08  krystallisirt  in  Büscheln  sehr  feiner  Nadeln,  und  löst 
sich  wenig  in  kaltem,  ziemlich  in  heissem  Wasser;  das  Hydrazid 
bildet  farblose  Blätter,  die  bei  210°  unter  Zersetzung  schmelzen 
(Fischer,  a.  a.  O.). 

D.   Die  Mannose  (Rechts  -  Mannose,  d- Mannose, 
Isomannitose,  Seminose,  Carubinose). 

1.  Torkommen  und  Entstehung;  Darstellung;  Formel;  Synthese. 

Vorkommen  und  Entstehung.  Bei  der  Oxydation  des 
Mannits  mit  Salpetersäure  hatte  bereits  Dafert  (Z.  34,  574;  B. 
17,  227)  neben  d- Fruktose  (Lävulose)  einen  Syrup  erhalten,  in 
dem  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  noch  andere  Zuckerarten 
gegenwärtig  sein  mussten,  deren  Abscheidung  aber  unter  An- 
wendung der  damals  bekannten  Hülfsmittel  nicht  gelang.  Erst 
Fischer  (B.  20,  821)  vermochte  bestimmt  nachzuweisen,  dass  sich 
durch  Phenylhydrazin  zwei  Zuckerarten  aus  den  Oxydations- 
producten  des  Mannits  isoliren  lassen,  nämlich  Fruktose  als  Osa- 
zon,  und  ein  neuer  Zucker,  C6H1206,  in  Gestalt  eines  Hydrazones, 
das  sich  auffälliger  Weise  schon  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich 
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zeigte;  der  aus  dem  Hydrazone  rein  abgeschiedene  Zucker  wurde 
Mannose  genannt  (Fischer  und  Hirschberger,  B.  21,  1805;  22, 
365),  und  erwies  sich  identisch  mit  der  „Isomannitose",  die 
Tollens  und  Gans  (B.  21,  2150)  durch  Hydrolyse  des  Salep- 
schleimes,  und  mit  der  „Seminose",  die  Reiss  (B.  22,  609;  Z.  39, 
729)  durch  Hydrolyse  der  Reservecellulose  verschiedener  Pflanzen- 
samen gewonnen  hatten  (Fischer  und  Hirschberger,  B.  22,  365 
und  1155). 

Mannit  kann  zu  d-Mannose  oxydirt  werden:  durch  Salpeter- 
säure (Dafert,  a.  a.  0.),  durch  Kaliumbichromat  und  verdünnte 
Schwefelsäure  (Wefers-Bettink,  C.  1901b,  1320),  durch  alko- 
holische Chinonlösung  im  Sonnenlichte  (Ciamician  und  Silber,  B. 
34,  1532),  durch  Hydroperoxyd  und  Eisenoxydulsalze  (Fenton  und 
Jackson,  S.  75,  1),  u.  s.  f.,  endlich  auch  durch  gewisse  Mikroben, 
z.  B.  Bac.  subtilis,  Bac.  mesentericus  vulgaris,  und  Tyrothrix 
tenuis  (P^rä,  C.  96  b,  711);  mittelst  Diazonium- Salzen  lässt  sich 
hingegen  Mannit  nicht  zu  Mannose  oxydiren  (Hantzsch  und 
Vock,  B.  36,  2062). 

Auf  dem  Wege  chemischer  Umwandlung  entsteht  d-Man- 
nose durch  Umlagerung  der  d-Glykose  oder  d-Fruktose  unter  dem 
Einflüsse    kleiner  Mengen  Alkali    oder  Neutralsalze    (s.  unten). 

d-Mannose  als  solche  kommt  nach  Tsükamato  im  Safte  der 
Stengel  von  Amorphophallus  Konjaku  vor,  einer  in  Japan  sehr 
verbreiteten  Pflanze  (C.  97,  933),  nach  Flataü  und  Labbä  in  den 
Schalen  der  Orange  (BL  HI,  19,  408;  Z.  48,  575),  und  nach  GrÜss 
(Bot  20,  36),  neben  anderen  Monosen,  transitorisch  in  der  Lösungs- 
zone des  Endosperms  keimender  Datteln;  sie  findet  sich  ferner, 
nach  Prinsen-Geerligs  (Chz.  21,  R.  150)  zu  4  bis  5  Proc.,  nach 
Pellet  (Chz.  24,  R  356;  Bl.  Ass.  18,  758  und  19,  834)  zu  0,5 
bis  1  Proc,  in  manchen  Colonialmelassen,  stammt  aber  nicht  aus 
dem  Zuckerrohre  her,  das  niemals  Mannose  enthält,  sondern 
bildet  sich  erst  in  Folge  Einwirkung  von  Alkalien,  vielleicht  auch 
von  gewissen  Neutralsalzen,  auf  den  reducirenden  Zucker  der 
Fabrikations- Säfte  (s.  unten). 

Dass  die  Strophantobiose  (s.  diese)  bei  der  Hydrolyse  in 
d-Mannose  und  Rhamnose  zerfällt  (Feisst,  B.  33,  2091),  ist  schon 
bei  Besprechung  letzterer  erwähnt  worden.  Ob  Mannose  auch 
in  Glykosid -artiger  Bindung  vorkommt,  ist  noch  fraglich,  da  die 
„Mannose-ähnlichen"  Zucker  aus  dem  Scammonin  der  Scammonia- 
Winde  (Kromer,  C.  93,  311)  und  aus  dem  Ipomolin  des  Convol- 
vulus   panduratus  (Kromer,   C.  93,   428),  nicht  in   genügender 
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Reinheit  dargestellt  sind,  um  aus  ihren  Eigenschaften  bestimmte 
Schlüsse  ziehen  zu  können. 

Weit  verbreitet  sind  hingegen  in  der  Natur  die,  als  Anhydride 
oder  als  anhydrid-  artige  Condensationsproducte  der  Mannose  zu 
betrachtenden  Mannane,  die  in  vielfältigen  Formen  auftreten, 
und  ausser  verschiedenen  Arten  eigentlichen  Mannans  häufig 
auch  noch  analoge  Anhydride  anderer  Zuckerarten  (Glykose, 
Galaktose,  Pentosen,  Methylpentosen  . . .)  beigemengt  oder  chemisch 
gebunden  enthalten. 

Von  den  in  annähernd  reiner  (?)  Form  dargestellten  Man- 
nanen  ist  zunächst  jenes  der  Hefe  zu  erwähnen  (Hessenland, 
Z.  42,  671).  Um  es  zu  gewinnen,  kocht  man  Hefe  mit  etwas 
Kalkmilch  über  freier  Flamme  dreimal  je  sechs  Stunden  aus, 
versetzt  das,  mit  Ammoniumoxalat  genau  [entkalkte  und  etwas 
concentrirte  Filtrat  mit  einem  Volumen  Alkohol  von  96  Proc, 
trennt  die  ausgefällte  gummiartige  Masse  sofort  von  der  Mutter- 
lauge, schüttelt,  wäscht  und  knetet  sie  wiederholt  mit  Alkohol, 
lässt  die  gereinigte  und  erhärtete  Substanz,  in  kleine  Stücke  zer- 
theilt,  acht  Tage  unter  absolutem  Alkohol  stehen,  reibt  sie  zu 
Pulver,  und  saugt  dieses  trocken  ab.  Man  erhält  so  6  bis  7  Proc. 
des  Hefengummis  an  Mannan.  Dieses  hat  die  Formel  C6H10O5, 
bildet  eine  weisse  amorphe  Masse,  zeigt  in  schwach  alkalischer 
Lösung  starke  Rechtsdrehung,  aD  =  -f-  283,7°  bis  +287,6°,  ist 
in  Wasser  unter  Aufquellen  etwas  löslich,  in  starkem  Alkohol 
unlöslich,  löst  sich  leicht  in  Alkalien,  wirkt  nicht  reducirend, 
verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin,  und  giebt  bei  der  Hy- 
drolyse neben  wenig  Glykose  als  Hauptproduct  d- Mannose;  bei 
der  Oxydation  entsteht  demgemäss,  neben  wenig  d- Zuckersäure, 
hauptsächlich  d-Mannozuckersäure  (s.  diese  weiter  unten).  Beim 
Kochen  mit  FEHLiNG'scher  Lösung  giebt  das  Mannan,  ähnlich  wie 
das  Dextran,  einen  Niederschlag,  bestehend  aus  einer  im  trockenen 
Zustande  grünen  Verbindung  (C6H10O6)2.CuO  -(-  H20;  Bleiessig 
fällt  aus  der  alkalischen  Lösung  die  Verbindung  (C6H10O6)2 
.PbO-|-H20,  als  zersetzliche ,  in  Wasser  lösliche  Masse;  das 
Trinitrat,  C6H7(N02)80j,  ist  weiss,  in  Wasser  unlöslich,  und  durch 
Kali  leicht  und  ohne  Zersetzung  verseifbar;  das  Triacetat, 
C6H7(C2H30)305,  ist  weiss,  amorph,  erstarrt  nicht  gallertig  unter- 
halb 100°  (wie  das  Triacetat  des  Dextrans),  und  löst  sich  leicht 
in  Eisessig,  Aceton,  Chloroform,  heissem  Alkohol  und  Nitrobenzol, 
nicht  aber  in  Wasser  und  Aether. 

Die  Untersuchungen   Salkowski's  (B.  27,  497  und  925)  und 
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Wroblewski's  (J.  pr.  II,  64,  1)  machen  es  jedoch  fraglich,  ob 
Hessenland's  Substanz  wirklich  völlig  einheitlich  war.  Ersterer 
gewann  Hefengummi  (etwa  2  Proc.)  aus  Presshefe,  indem  er  500  g 
von  dieser  nebst  5  Litern  Wasser  und  150  g  Aetzkali  eine  halbe 
Stunde  gelinde  kochte,  absitzen  Hess,  die  klare  Lösung  mit 
750  ccm  FEHLiNG'scher  Lösung  im  Wasserbade  erhitzte,  die  hier- 
bei in  bläulichweissen  Klumpen  ausfallende  Kupferverbindung  des 
Gummis  durch  Auskneten  und  Auskochen  mit  Wasser  reinigte, 
sie  dann  mit  etwas  Salzsäure  verrieb  und  drei  bis  vier  Volumen 
Alkohol  von  90  Proc.  zusetzte,  den  abgeschiedenen  Gummi  in 
Wasser  löste,  mit  Alkohol  fällte,  und  mit  absolutem  Alkohol  und 
Aether  entwässerte;  man  löst  hierauf  nochmals  in  25  Theilen 
Wasser,  setzt  zur  klaren  Lösung  einige  Tropfen  Salzsäure,  giesst 
sie  in  sieben  Volume  absoluten  Alkohol  ein,  wäscht  den  Nieder- 
schlag mit  Alkohol  und  Aether,  lässt  ihn  unter  Aether  erhärten, 
und  verjagt  die  Reste  Aether  durch  rasches  Verreiben  in  einer 
Schale.  Der  reine  Gummi  bildet  ein  weisses,  feines,  nicht  hygro- 
skopisches Pulver,  hat  die  Zusammensetzung  C,aHa9On  (wie  der 
„Pilzschleim  u,  den  Loew  und  Naegeli,  A.  193,  242,  aus  Hefe 
isolirten),  löst  sich  in  warmem  Wasser  leicht  zu  einer  klaren, 
dünnen,  leicht  filtrirbaren,  sehr  klebrigen  Flüssigkeit,  giebt  beim 
Eindicken  eine  gelbliche  durchscheinende  Masse,  und  zeigt  die 
Drehung  aD  =  -(-90,1°.  Bei  der  Hydrolyse,  die  bei  kleinen 
Mengen  in  verdünnter  Lösung  rasch  und  leicht,  bei  grossen 
Mengen  langsamer  erfolgt,  erhält  man  Mannose;  FEHLiNG'sche 
Lösung  trübt  noch  eine  Lösung  des  Gummis  von  1:5000,  und 
fällt  noch  eine  solche  von  1  :  1000  unter  Abscheidung  einer 
Kupferverbindung,  und  ähnlich  wirkt  auch  ammoniakalische 
Kupferlösung,  aber  nur,  wenn  sie  etwas  freies  Alkali  enthält. 
Ammoniakali8cher  Bleiessig  fällt  eine  Bleiverbindung;  die  mit 
einem  Volumen  starker  Salzsäure  versetzte  einprocentige  Lösung 
des  Gummis  wird  durch  fünfprocentige  Phosphorwolframsäure 
nicht  gefällt,  und  unterscheidet  sich  hierdurch  von  einer  Lösung 
arabischen  Gummis. 

Im  Rückstande  des  Hefengummis  befindet  sich  nach  Sal- 
kowski  (B.  27,  3325)  die  Hef encellulose ;  ein  Theil  von  dieser, 
die  sogenannte  Erythrocellulose,  die  sich  mit  Jod  braunroth  färbt, 
ist  bei  andauerndem  Kochen  unter  Druck  in  Wasser  löslich, 
scheint,  wie  bereits  oben  erwähnt,  mit  dem  sogenannten  Hefen- 
glykogen  von  Errera  und  Laurent  nahe  verwandt  oder  sogar 
identisch  zu  sein,  und  giebt  bei  der  Hydrolyse  d-Glykose;  der 
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andere  Theil  ist  in  Wasser  unlöslich,  wird  durch  Jod  nicht  ge- 
färbt, bildet  feucht  eine  flockige,  klebrige  Masse,  im  Wasserbade 
getrocknet  eine  zähe  Haut,  kann  durch  Kochen  mit  fünfprocen- 
tiger  Schwefelsäure  nur  schwierig  und  langsam  verzuckert  werden, 
und  liefert  dabei  neben  viel  d-Glykose  auch  viel  d- Mannose,  ist 
also  wohl  nicht  einheitlicher  Natur. 

Nach  Oshima  (H.  36,  42)  ergiebt  die  Hydrolyse  des  Hefen- 
gummis neben  Mannose  und  d-Glykose  auch  noch  etwas  Fukose  (?), 
wodurch  ebenfalls  das  Vorhandensein  eines  reinen  Mannanes  un- 
wahrscheinlich wird. 

Das,  Jurch  van  Ekenstein  (C.  r.  125,  719)  als  solches  er- 
kannte Mannan  der  Johannisbrot-Samen,  das  Effront 
als  „Caruban"  bezeichnet  hatte  (C.  r.  125,  38  und  116),  zeigt, 
über  Schwefelsäure  getrocknet,  die  Zusammensetzung  C6H10O6, 
und  ist  eine  weisse  schwammige,  leicht  zerbrechliche  Masse,  die 
mit  Wasser  schleimig  aufquillt,  mit  drei-  bis  vierprocentiger 
Natronlauge  eine  zähflüssige  Lösung  giebt,  sich  in  kalter  Salz- 
säure zu  einer  farblosen,  weder  polarisirenden  noch  reducirenden 
Flüssigkeit  löst,  durch  heisse  Säuren  aber  hydrolysirt  wird;  hier- 
bei entstehen  nach  van  Ekenstein  (C.  r.  125,  38,  116,  309)  zu- 
nächst amorphe  Zwischenproducte,  die  sich  in  Wasser,  nicht  aber 
in  Alkohol  lösen,  Rechtsdrehung  zeigen  (etwa  aD  =  -f-  48°),  nicht 
gährungsfähig  sind,  und  schwach  reducirend  wirken;  als  End- 
product  der  Hydrolyse  ist,  neben  geringen  Mengen  Galaktose  und 
Arabinose  (?),  nur  d- Mannose  nachweisbar. 

Der  Salepschleim,  aus  dem  mittelst  verdünnter  Säuren 
zuerst  Gans  und  Tollens  (B.  21,  2150)  Mannose  gewannen,  be- 
steht nach  Hilger  (B.  36,  3198),  wenn  völlig  gereinigt,  aus  einem 
weissen,  neutralen,  in  Wasser  löslichen,  durch  Alkohol  fällbaren 
Mannane  (C6H10O5)a,  dessen  völlige  Hydrolyse  ausschliesslich 
Mannose  ergiebt,  während  die  unvollständige  zunächst  zu  einem 
Manno-Tetrasaccharide  und  einer  Manno-Biose  zu  führen  scheint 
(8.  diese).  Bei  der  Oxydation  nach  dem  Verfahren  von  Will  und 
Lenze  geht  aus  dem  Schleime  ein  Trinitrat  hervor;  die  Oxydation 
mit  Hydroperoxyd  erzeugt  Formaldehyd,  Ameisensäure,  Kohlen- 
säure, d-Mannozuckersäure  (s.  unten),  und  d-Trioxyglutarsäure, 
letztere  vermuthlich  in  der  Weise,  dass  die  Aldehydgruppe  der 
Mannose  in  Form  von  Ameisensäure  abgespalten,  und  der  Rest 
des  Molecüls  weiteroxydirt  wird. 

Ein  Mannan,  C6H10O5,  früher  „Seealan"  genannt,  ist  nach 
Ritthausen  (J.  pr.  I,  102,  321;  Chz.  21,  717)  und  Effront  (a. 
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a.  0.)  auch  aus  Mehl  und  Kleie  von  Gerste  und  Weizen  durch 
Weingeist  ausziehbar.  Durch  starken  Alkohol  gefällt,  mit  Alko- 
hol gewaschen,  und  über  Schwefelsäure  getrocknet,  ist  es  eine 
weisse,  voluminöse  Masse,  die  mit  Wasser  und  Weingeist  zäh- 
flüssige Lösungen  giebt,  keine  Rotation  zeigt,  von  FßHLiNG'scher 
Lösung  in  Form  eines  lockeren,  blauen,  in  Kalilauge  unlöslichen 
Niederschlages  gefällt  wird,  und  bei  der  Hydrolyse  hauptsächlich 
Mannose  ergiebt 

Das  Mann  an  aus  den  Blättern  der  japanischen  Pflanze 
Amorphophallus  Konjaku  stellt,  mit  Wasser  ausgezogen  und  durch 
Alkohol  gefällt,  eine  weisse  lockere  Masse  dar,  die"  feucht  in 
Wasser  löslich,  nach  dem  Trocknen  bei  100°  aber  unlöslich  ist, 
Rechtsdrehung  zeigt,  durch  FEHLiNG'sche  Lösung  als  blauer, 
durch  ammoniakalischen  Bleiessig  als  weisser,  und  durch  Eisen- 
chlorid als  gelber  Niederschlag  gefällt  wird  (Tsükamato,  C. 
97,  933). 

Mannane  verwandter  Natur,  deren  nähere  Untersuchung 
aber  noch  aussteht,  sind  in  zahlreichen  Classen  des  Pflanzen- 
reiches, sowie  in  den  verschiedensten  Theilen  der  Pflanzen  nach- 
gewiesen. Sie  finden  sich  z.  B.:  in  der  Alge  Porphyria  laciniata 
(Tollens  und  Oshima,  B.  34,  1422),  im  Schimmelpilze  Penicillium 
glaucum  (Zanotti,  C.  99,  1210),  im  Mutterkorne  (Voswinkel, 
B.  24,  R.  906  und  C.  94,  650;  s.  Krüskal,  C.  92  b,  371),  im  In- 
vertin  der  Hefe  und  daher  im  Hefenpresssafte  (Kölle,  H.  29,  429; 
Wroblewski,  J.  pr.  II,  64,  1),  in  den  Wurzeln  japanischer 
Aroideen  (Tsuji,  C.  94  b,  1049),  in  den  Wurzeln  der  Spargel-, 
Cichorien-,  Helianthus-  und  Taraxacum- Arten  (Storer,  C.  1902  bt 
1155),  in  den  Wurzeln  des  Rothklees  (Storer,  Chz.  27,  R  241), 
in  den  Knollen  vieler  Orchideen  (Herissey,  C.  r.  134,  721),  und 
bis  zu  50  Proc.  in  den  Wurzeln  des  japanischen  Conophallus 
Konjaku,  deren  Extract  als  Volksnährmittel  dient  (Tsuji,  L.  V. 
45,  436),  und  zwar  theils  in  löslicher,  theils  in  unlöslicher  Form 
(Kinoshita,  C.  96,  45);  im  Schleime  der  japanischen  Hydrangea 
paniculata  (Sawamura,  C.  1902  b,  1328);  im  arabischen  Gummi 
(Ullik,  C.  92,  432);  im  Ammoniakharz-Gummi  (Frischmüth,  Chz. 
21,  R.  289);  in  vielen  europäischen  Hölzern  und  daher  auch  in 
der  sogenannten  Holzsulfitlauge  (Wheeler  und  Tollens,  B.  22, 
1046  und  Z.  39,  863;  Tollens  und  Jackson,  Z.  41,  896;  Lindsey 
und  Tollens,  Z.  ang.  1892,  154  und  B.  23,  2990);  im  Holze  der 
japanischen  Cryptomeria- Arten  (Kimoto,  a.  a.  0.);  im  Ast-  und 
Stammholze,  sowie  in  Blättern  oder  Nadeln  zahlreicher  amerika- 
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nischer  Bäume  und  Sträucher  (Fichten  und  anderer  Coniferen, 
Linde,  Kastanie,  Apfelbaum,  Maulbeerbaum,  Flieder  . . .),  in  denen 
sie  die  Rolle  eines  im  Laufe  der  Jahreszeiten  an  Menge  wechseln- 
den, z.  B.  zur  Zeit  der  Blattbildung  verschwindenden  Reserve- 
stoffes spielen  (Storer,  a.  a.  0.);  in  vielerlei  Früchten,  z.  B.  in 
Aepfeln,  Oliven,  Kastanien,  Bananen  und  Mandeln  (Storer, 
a.  a.  0.),  u.  8.  f.  Ganz  besonders  reich  (bis  zu  35  und  mehr 
Procenten)  an  einfachen  und  gepaarten  Mannanen  verschiedener 
Condensationsstufen  sind  die  Reserve-Cellulose,  die  Hemicellulose, 
und  das  sogenannte  hornige  Eiweiss  oder  Horneiweiss  mannig- 
faltiger Samen,  von  denen  aber  an  dieser  Stelle  nur  jene  erwähnt 
seien,  die  bei  der  Hydrolyse,  wenn  nicht  ausschliesslich,  so  doch 
überwiegend  d-Mannose  ergeben  sollen,  wie  z.  B.  die  von  Reiss 
(B.  22,  609;  Z.  39,  729;  L.  J.  18,  707),  Schulze  (B.  22,  1192; 
24,  2277;  H.  14,  227),  Bertrand  (Chz.  16,  1156),  Liänard  (C.  r. 
135,  593),  Storer  (a.  a.  0.),  und  Kimoto  (C.  1902  b,  1417)  unter- 
suchten Samen  vieler  Palmen,  Liliaceen,  Irideen,  Rubiaceen,  und 
Loganiaceen,  die  zahlreicher  Klee- Varietäten  und  Kiefer-,  Lerchen-, 
Ceder-,  und  Wachholder-  (nicht  aber  Birken-,  Weiden-,  und 
Pappel-)  Arten  (Storer,  a.  a.  0.),  ferner  die  der  Steinnüsse,  der 
Spargel  (Peters,  A.  ph.  240,  53),  und  des  japanischen  Diospyros 
Kaki  (Tsuji,  a.  a.  0.),  dessen  Fruchtsaft  aber  ausschliesslich  Invert- 
zucker führt  (ISHll,  C.  94  b,  1048). 

Aus  der  Reihe  der  gepaarten  Mannane  sind  näher  be- 
kannt, und  werden,  obwohl  vielleicht  mit  zweifelhaftem  Rechte, 
als  wirkliche  chemische  Verbindungen  betrachtet: 

1.  Die  Galakto -Mannane,  die  zuerst  Schulze  (B.  23,  2579), 
sowie  Schulze,  Steiger  und  Maxwell  (H.  14,  227)  in  den 
Datteln,  Palmkernen  und  Cocosnüssen  beobachteten;  in  manchen 
Samen  sind  sie  so  reichlich  vorhanden,  dass  ihre  Verzuckerung 
■unmittelbar  grosse  Mengen  reiner  Mannose  liefert,  so  z.  B.  er- 
geben die  Mannane  des  Johannisbrotes  40  bis  50  Proc.  krystal- 
lisirten  Zuckers  (Bourquelot  und  Hürissey,  C.  r.  129,  228,  391, 
614),  die  von  Trifolium  repens  und  Foenum  graecum  über  50  Proc. 
(HäRissEY,  C.  r.  130,  1719  und  130,  731),  die  der  Palme  Phoenix 
canariensis  60  Proc.  (Bourquelot  und  Huris sey,  C.  r.  133,  302), 
die  des  Bohnenbaumes,  Gleditschia  triacanthos,  70  Proc.  (Göret, 
C.  r.  131,  60).  Geringere  Mengen  Mannose  erhält  man  aus  den 
Mannanen  der  Luzerne  und  des  Strychnos  potatorum;  das  Erstere 
ist  eine  weisse,  mit  Wasser  langsam  aufquellende,  Rechtsdrehung 
(aD  =  -|-  84,26)  zeigende  Masse,  und  gleicht  jenem  aus  Trifolium 
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repens,  das  sich  aber  leichter  in  Wasser  löst,  und  in  schwach 
alkalihaltiger  Lösung  aJ)  =  -|-81,l0  zeigt  (H&rissey,  C.  r.  130, 
731  und  1719);  das  Letztere,  mit  heissem  zweiprocentigem  Alkali 
extrahirt,  mittelst  FEHLiNG'scher  Lösung  gefällt,  aus  der  Kupfer- 
verbindung durch  Säure  in  Freiheit  gesetzt,  und  mit  Alkohol 
niedergeschlagen,  bildet  eine  weisse  amorphe  Masse  der  Zu- 
sammensetzung CeH10O5,  ist  in  kaltem  Wasser  etwas,  in  heissem 
und  in  verdünntem  Alkali  leicht  löslich,  zeigt  aj>6  =  -+-740,  und 
liefert  ein  amorphes  Dibenzoat,  das  sich  in  Alkohol,  Essigester, 
und  Benzol  löst,  und  Rechtsdrehung  (etwa  ccD  =  — |—  23°)  besitzt 
(Baker  und  Pope,  C.  1900,  848). 

2.  Die  Glyko-Mannane.  Ein  solches  kommt  im  Samen 
des  Mäusedornes,  Ruscus  aculeatus,  vor  (Dübat,  C.  r.  133,  942). 

3.  Die  Frukto- Mannane.  Aus  der  Nuss  von  Phytelephas 
macrocarpa,  dem  sogenannten  vegetabilischen  Elfenbein,  zieht 
kaltes  verdünntes  Alkali  ein  Mannan,  CflH10Oß,  aus,  eine  amorphe 
weisse  Masse,  die  sich  leicht  in  heissem  Wasser  löst,  von  heissem 
Alkali  aber  zersetzt  wird,  aD  =  —  44,1  zeigt,  und  ein  dem  oben 
erwähnten  sehr  ähnliches  Dibenzoat  vom  Drehungsvermögen  aD 
=  _74o  giebt  (Baker  und  Pope,  Pr.  S.  16,  72). 

Die  Hydrolyse  aller  dieser  Mannane  erfolgt  unter  dem  Ein- 
flüsse verdünnter  Säuren  relativ  leicht,  wenn  auch  natürlich 
mit  wechselnder  Geschwindigkeit,  so  z.  B.  liefert  das  Mannan 
der  Steinnuss  nach  einstündigem  Kochen  mit  Schwefelsäure  von 
IV4  Proc,  oder  nach  dreistündigem  Digeriren  mit  Salzsäure  von 
2  bis  3  Proc.  schon  20  Proc.  Mannose  vom  Gewichte  der  Späne, 
und  beim  Kochen  unter  Druck  sogar  40  Proc.  und  mehr  (For- 
menti,  C.  1902  b,  536).  Ebenso  leicht  wie  durch  Säuren  wird 
die  Hydrolyse  auch  durch  Enzyme  bewirkt,  die  fast  alle  Man- 
nane stets  begleiten,  und  u.  a.  nachgewiesen  sind:  in  zahlreichen 
Schimmelpilzen  und  Bacterien,  in  letzteren  namentlich  bei  Sym- 
biose mit  an  sich  unwirksamen  „wilden  Hefen"  (Sawamüra, 
C.  1902  b,  1328),  in  den  Datteln  (Grüss,  Bot  12,  60;  Boürqüelot, 
Chz.  25,  687),  in  den  Samen  von  Indigo,  Bocksdorn,  Luzerne, 
Klee,  und  verschiedenen  Leguminosen  (Boürqüelot  und  Härissey, 
Cr.  130,  1719;  131,  113  und  903),  in  den  Wurzelknollen  und 
Stengeln  vieler  Orchideen  (Hürissey,  C.  r.  134,  721),  im  Wurzel- 
safte von  Conophallus  Konjaku  (Kinoshita,  C.  96,  45),  und  im 
Johannisbrote  (Effront,  a.  a.  O.;  Hürissey,  C.  r.  129,  614).  Das 
Enzym  des  letzteren,  Carubinase  oder  Seminase  genannt,  hydro- 
lysirt  nach  Effront  am  besten  in  schwach  saurer  Lösung,  und 
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seine  Wirkung  wird  nach  Hürissey  (C.  r.  133,  49)  durch  Fluor- 
natrium gefördert,  durch  Kalium-  und  Ammonium -Salze  aber 
geschädigt;  es  hat  sein  Optimum  bei  45  bis  50°,  wird  bei  75  bis 
80°  getödtet,  und  vermag  fast  alle  die  verschiedenen  Mannane 
mehr  oder  minder  energisch  zu  hydrolysiren.  Andere  Enzyme, 
wie  Diastase,  Emulsin,  Invertin  u.  s.  f.,  sind  hierzu  gänzlich  un- 
brauchbar (Kinoshita,  a.  a.  0.). 

Verschieden  von  dieser  Gattung  mehr  oder  minder  leicht 
hydrolysirbarer  Mannane  ist  eine  andere,  deren  Glieder  eben- 
falls Bestandteile  vieler  Reservecellulosen  bilden,  z.  B.  jener  der 
Steinnüsse,  Cocos-  und  Sesamkuchen,  Kaffeebohnen,  u.  8.  f.,  und  in 
den  meisten  Fällen  als  Mannoso-Cellulosen  anzusprechen  sind; 
diese  verhalten  sich  gegen  verdünnte  Säuren  ausserordentlich 
resistent,  zwar  nicht  ganz  so  sehr  wie  die  gewöhnliche  oder 
Glykoso-Cellulose,  aber  doch  weit  mehr  als  z.  B.  das  Araban 
(Schulze,  B.  24,  2277;  H.  16,  387).  Besonders  genau  sind 
in  dieser  Hinsicht  die  Kaffeebohnen  untersucht  (Schulze,  Chz. 
17,  1263  und  H.  19,  38;  Ewell,  Am.  14,  473).  Zieht  man 
entfettete  Kaffeebohnen  mit  heissem  Alkohol  von  90  Proc. 
aus,  filtrirt  von  der,  Rohrzucker  und  ein  lösliches  dextrinartiges 
Kohlenhydrat  enthaltenden  Flüssigkeit  ab,  behandelt  das  fein 
zerriebene  Mehl  mit  kaltem,  verdünntem  Ammoniak,  und  kocht 
den  Rückstand,  der  auch  6  bis  7  Proc.  Pentosane  enthält, 
mit  Schwefelsäure  von  IV4  Proc,  so  geht  Galaktose  in  Lösung, 
und  es  verbleibt  ein  weiterer  Rückstand,  den  man  erst  mit  Salz- 
säure und  Kaliumchlorat  nach  Hoffmeister  (L.  J.  17,  239),  dann 
mit  reinem  verdünntem  Ammoniak  auszieht,  und  schliesslich  nach 
Vorschrift  Flechsig's  (H.  7,  523)  mit  Schwefelsäure  von  75  Proc. 
verzuckert,  wobei  man,  neben  etwas  Glykose,  viel  Mannose  erhält. 
Im  Wasser-unlöslichen  Theile  der  Kaffeebohnen  sind  also  Pento- 
sane, Galaktan,  und  Mannan  vorhanden;  dieses  Mannan  ist  durch 
stark  verdünnte  heisse  Mineralsäuren,  durch  Salpeterschwefelsäure, 
durch  Salzsäure  und  Kaliumchlorat,  sowie  durch  Kali  bei  180°, 
nur  sehr  schwierig  oder  gar  nicht  angreifbar,  löst  sich  aber  in 
concentrirter  Salzsäure -haltiger  Chlorzinklösung,  in  salzsaurer 
Kaliumpermanganat -Lösung  (Zeisel  und  Stritar,  B.  35,  1565), 
sowie  in  Kupferoxydammoniak,  und  erweist  sich  dadurch  als  der 
Mannoso-Cellulose  zugehörig.  Diese  lässt  sich,  nach  Gilson  (C.  93  b» 
530;  Chz.  17,  1264),  von  der  Glykoso-Cellulose  trennen,  indem  man 
in  Kupferoxydammoniak  löst,  eine  ganz  bestimmte  Zeit  lang 
Kohlensäure  einleitet,  wodurch  die  Glykoso-Cellulose  gefällt  wird, 
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die  Lösung  eindunstet,  und  den  Rückstand  mit  verdünnter  Salz- 
säure behandelt;  die  Mannoso-Cellulose,  die  Gilson  auch  als  Para- 
mannan  bezeichnet,  bleibt  dann  in  Gestalt  von  Sphärokrystallen 
oder  kleinen  Kügelchen  rein  zurück,  und  ist  daran  kenntlich, 
dass  sie  sich  mit  Chlorzinkjod  nicht  (wie  Cellulose)  blau  färbt. 
Sie  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkali,  leicht  löslich  in  Kupfer- 
oxydammoniak,  sowie  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure,  und 
soll  der  Formel  GlsHssOn  entsprechen.  Nach  Schulze  (H.  19,  38) 
ist  es  aber  nicht  ausgeschlossen,  dass  Paramannan  nicht  mit 
Mannoso-Cellulose  identisch,  sondern  eines  ihrer  Hydrate  ist. 

Mannoso-Cellulose,  die  bei  der  Verzuckerung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  nach  Flechsig's  Vorschrift  (H.  7,  523)  ausschliess- 
lich Mannose  ergiebt,  ist  nach  Boürqüelot  und  HämssEY  auch 
im  Samen  des  Johannisbrotes  enthalten  (C.  r.  129,  228  und  391), 
nach  Champenois  (J.  ph.  VI,  14,  228)  in  den  Früchten  des 
Wasserfenchels,  und  nach  Stoklasa  anscheinend  auch  im  ver- 
holzten Gewebe  zweijähriger  Zuckerrüben  (Z.  B.  23,  294).  Man- 
noso-Cellulosen gepaarter  Natur,  bei  deren  Hydrolyse  neben 
Mannose  auch  noch  andere  Zuckerarten,  besonders  d-Glykose 
oder  Galaktose  entstehen,  führen  die  Holzgewebe  vieler  Coniferen 
und  Cycadeen,  nicht  aber  Gnetaceen  (Bertrand,  C.  r.  129,  1025), 
die  Samen  von  Phoenix  canariensis  (Boürqüelot  und  Härisset, 
C.  r.  133,  302),  und  einige  Moose  und  Farnkräuter,  z.  B.  die 
der  Gattungen  Aspidium  und  Asplenium  (Schulze,  Chz.  19,  1466; 
Winterstein,  H.  21,  152).  Der  oben  erwähnte  Bestandteil  der 
Hefencellulose,  dessen  Verzuckerung  gleichfalls  Mannose  und 
d-Glykose  liefert,  ist  leichter  hydrolysirbar  wie  diese  Mannoso- 
Cellulosen,  aber  schwerer  wie  die  übrigen  Mannane. 

Viele  Mannane,  namentlich  die  gegen  Säuren  widerstands- 
fähigeren, werden  nicht  durch  einzelne  Enzyme  vollständig 
hydrolysirt,  wohl  aber  durch  ein  Gemenge  mehrerer,  da  nur 
ganz  bestimmte  Enzyme  die  erste  Periode  der  Hydrolyse  ebenso 
energisch  wie  Säuren  einzuleiten  vermögen;  solche  fehlen  z.  B. 
im  Samen  der  Luzerne,  sind  aber  vorhanden  in  dem  der  Palmen 
und  der  Elfenbeinnuss  (Boürqüelot  und  HäRissEY,  C.  r.  136, 
1143  und  1404). 

Die  von  Nastükoff  (B.  34,  721)  vermuthete  Entstehung  von 
Mannose  bei  andauernder  Einwirkung  heisser  fünfprocentiger 
Schwefelsäure  auf  einige  Arten  Oxycellulose ,  hat  sich  nach 
späteren  Versuchen  dieses  Autors  (B.  34,  3589),  sowie  nach 
Skraüp  und  König  (B.  34,  1115)  nicht  bestätigt. 


Digitized  by 


Google 


Mannose;  Darstellung.  649 

DarstelluBg.  Die  Gewinnung  von  Mannose  durch  Oxy- 
dation des  Mannits  nach  den  älteren  Vorschriften  ist  ihrer  Um- 
ständlichkeit, der  geringen  Ausbeute,  und  der  schwierigen  Reini- 
gung des  Zuckers  halber,  nur  mehr  von  wissenschaftlichem  und 
geschichtlichem  Interesse;  es  sei  daher  bloss  erwähnt,  dass  aus 
dem  neutralisirten  Reactionsgemische  durch  Phenylhydrazin  in 
der  Kälte  das  Mannosehydrazon  abgeschieden  wird,  aus  dem  man, 
auf  dem  weiter  unten  anzugebenden  Wege,  die  Mannose  zu  re- 
generiren  vermag  (Fischer  und  Hirschberger,  B.  21,  1805;  22, 
365).  Weitaus  bessere  Ausbeuten  liefert  die  neuere  Oxydations- 
Methode  von  Fenton  und  Jackson  (S.  75,  1 ;  C.  99,  249)  mittelst 
Hydroperoxyd  und  Eisenoxydulsalz,  die  daher  unter  Umständen 
von  gutem  Nutzen  sein  kann. 

Die  billigsten  und  geeignetsten  Rohmaterialien  zur  Dar- 
stellung der  Mannose  bleiben  aber  jedenfalls  die  dem  Pflanzen- 
reiche entstammenden,  besonders  die  Steinnuss-,  Johannisbrot-, 
Bohnenbaum-,  und  Phoenix -Samen.  Nach  Fischer  und  Hirsch- 
berger (B.  22,  3218)  kocht  man  einen  Theil  gesiebter  Steinnuss- 
Abfälle  mit  zwei  Theilen  Salzsäure  von  6  Proc.  etwa  sechs  Stunden 
im  Wasserbade,  colirt  heiss,  presst  den  Rückstand  ab  und  laugt 
ihn  nochmals  aus,  neutralisirt  die  mit  Knochenkohle  entfärbte 
Lösung  mittelst  Natronlauge,  versetzt  in  der  Kälte  mit  über- 
schüssigem, essigsaurem  Phenylhydrazin,  filtrirt  das  ausfallende 
Hydrazon  ab,  wäscht  es  mit  Wasser,  presst  es  ab,  laugt  es  (falls 
nöthig)  mit  heissem  Aceton  aus,  und  krystallisirt  es  aus  heissem 
Wasser  um;  man  erhält  so  etwa  37  Proc.  gereinigtes  Hydrazon, 
dessen  Zerlegung  entweder  nach  dem  älteren  Verfahren  Fischer's 
mittelst  Salzsäure  erfolgen  kann,  oder  besser  nach  den  schon 
mehrfach  erwähnten  neueren  Methoden  von  Herzfeld  und  Rüff, 
durch  Kochen  mit  Benzaldehyd  oder  Formaldehyd.  —  Statt  die 
im  salzsauren  Extracte  der  Steinnussabfälle  gelöste  Mannose  in 
das  Hydrazon  überzuführen  und  dieses  nachträglich  wieder  zu 
zerlegen,  könnte  man  sie  auch  mittelst  Brom  und  Silberoxyd 
direct  zu  d-Mannonsäure  oxydiren,  und  das  krystallisirte  Hydrazid, 
das  diese  beim  Kochen  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  liefert, 
durch  Barytwasser  spalten;  beim  Concentriren  des  gereinigten 
Filtrates  krystallisirt  dann  unmittelbar  das  Lakton  der  d-Mannon- 
säure, das  sich  in  saurer  Lösung  mittelst  Natriumamalgam  fast 
quantitativ  zu  d- Mannose  reduciren  lässt  (Fischer  und  Hirsch- 
berger, B.  22,  2204  und  3218).  Wegen  seiner  Umständlichkeit 
ist  jedoch  dieses  Verfahren  nicht  empfehlenswert!!. 
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Sehr  hohe  Ausbeute  (60  Proc.  und  mehr)  an  Mannose  er- 
giebt  nach  Boürquelot  und  H&ussey  (C.  r.  133,  302)  die  Ver- 
zuckerung des  Samens  von  Phoenix  canariensis;  man  lässt  100  g 
des  gepulverten  Samens  mit  150  g  Schwefelsäure  von  75  Proc. 
12  bis  15  Stunden  stehen,  verdünnt  dann  mit  Wasser  auf  zwei 
Liter,  und  erhitzt  l1/*  Stunden  im  Druckgefässe  auf  110°.  Noch 
reinere  Beactionsmassen  liefert  bei  annähernd  gleicher  Ausbeute 
die  Hydrolyse  der  Johannisbrot-  oder  Bohnenbaum-Samen  durch 
Enzyme  (H£rissey,  C.  r.  133,  49);  zu  diesem  Zwecke  digerirt 
man  500g  feingemahlene  Samen,  unter  Zusatz  von  60g  Fluor- 
natrium, mit  vier  Litern  Wasser  bei  33  bis  35°,  und  kann  dann 
die  durch  die  Seminase  in  grossen  Mengen  in  Lösung  gebrachte 
Mannose  sofort  als  sehr  reines  Hydrazon  abscheiden. 

Formel.  Die  Mannose,  die  sich  ihrem  ganzen  Verhalten 
nach  als  der  wahre  Aldehyd  des  Mannits  erweist  (s.  weiter  unten), 
hat  die  Formel  CflH1806  und  die  Constitution  CH8OH.(CHOH)3 
.(CHOH).COH.     Sie   ist   also  stereoisomer  mit  dem  Trauben- 

zucker,  und  zwar  bezüglich  des  mit  C  bezeichneten  Kohlenstoff- 
atomes  obiger  Formel,  und  die  Derivate  beider  Zuckerarten  sind 
daher  insoweit  identisch,  als  in  ihnen  die  Asymmetrie  dieses 
Kohlenstoffatomes  aufgehoben  erscheint;  dies  trifft  z.  B.  für  die 
Osazone  CHaOH  .  (CHOH)8 .  C(N2H  .  C6HB)  .  CH(NaH  .  C6H6)  zu 
(Fischer  und  Hirschberger,  B.  22,  365  und  23,  799;  Z.  40,  731). 
Die  Configuration  der  Mannose  wird  nach  Fischer  (B.  24,  2683) 
durch  folgendes  Bild  wiedergegeben: 

COH 

HO-C— H 

HO— C— H 

H— C— OH 


H— C— i 


OH 


3H,OH. 

Synthese.  Auf  synthetischem  Wege  ist  die  Mannose  von 
Fischer  gewonnen  worden  (B.  23,  376;  Z.  40,  707);  an  dieser 
Stelle  sei  hierüber  nur  bemerkt,  dass  die  i-Fruktose,  die  bei  der 
Condensation  des  Formaldehydes  und  Glycerinaldehydes  entsteht, 
durch  Reduction  i-Mannit  giebt,  dessen  Oxydation  zur  i-Mannon- 
säure  führt;  auf  verschiedene  Weise  lässt  sich  diese  in  ihre  Com- 


Digitized  by 


Google 


Mannose;  Eigenschaften.  651 

ponenten,  die  d-  und  1-Mannonsäure,  zerlegen,  deren  Laktone  bei 
der  Reduction  die  entsprechenden  Zuckerarten  ergeben,  also  die 
erstere  d-Mannose,  die  letztere  l-Ma,nnose. 

2«  Eigenschaften  und  Derivate. 

Die  durch  wiederholtes  Auflösen  in  absolutem  Alkohol  und 
Fällen  mit  Aether  gereinigte  d-Mannose  erhielten  Fischer  und 
Hirschberger  (B.  21,  1805;  22,  365)  nur  in  Gestalt  weisser 
Flocken,  die  keine  kristallinische  Structur  erkennen  liessen,  und 
bei  vorsichtigem  Trocknen  im  Vacuum  eine  weisse,  harte,  zer- 
reibliche,  hygroskopische,  an  feuchter  Luft  sehr  zerfliessliche 
Masse  von  rein  süssem  Geschmacke  ergaben.  Krystallisirte  Man- 
nose gewannen  erst,  und  zwar  gleichzeitig,  jedoch  unabhängig 
von  einander,  Herzfeld  und  Rose  (BL  Ass.  14,  376)  bei  der  Spal- 
tung des  Mannose -Hydrazones  mit  Benzaldehyd,  und  van  Eken- 
stein  (R.  15,  222;  Z.  46,  870)  bei  der  Reinigung  des  amorphen 
Zuckers  durch  absoluten  Methylalkohol  und  Aether.  Aus  einem 
Gemenge  gleicher  Theile  dieser  Lösungsmittel  scheiden  sich  all- 
mählich Krystalle  ab,  mittelst  derer  es  dann  leicht  gelingt,  auch 
alkoholische  und  wässerige  Lösungen  zur  Krystallisation  zu  bringen; 
auch  aus  Wasser  erhält  man  stets  das  Anhydrid  CflHla08,  zum 
mindesten  konnte  ein  Hydrat,  für  dessen  Bestehen  verschiedene 
Anzeichen  sprechen,  bisher  nicht  isolirt  werden.  Nimmt  man 
die  Spaltung  des  Mannose-Hydrazones  statt  mit  Benzaldehyd  mit 
Formaldehyd  vor,  so  krystallisirt  nach  Neuberg  und  Mayer  (H. 
37,  547)  der  Zucker  stets  sogleich  in  grösster  Reinheit  und  frei 
von  jeder  Spur  von  Zersetzungsproducten.  Das  Anhydrid  bildet 
kleine,  ringsum  gleichmässig  entwickelte  Krystalle  des  rhombi- 
schen Systemes  vom  Axenverhältnisse  a:b:c  =  0,319: 1:0,826,  und 
vom  Smp.  132°;  sie  schmecken,  wenn  völlig  rein,  angenehm  süss 
ohne  irgend  welchen  Beigeschmack,  und  lösen  sich  leicht  in  Wasser 
und  Weingeist,  wenig  in  heissem  absolutem  Alkohol,  und  gar 
nicht  in  Aether.  Die  bei  17,5°  gesättigten  Lösungen  in  Wasser 
und  in  Alkohol  von  80,  90  und  100  Proc.  enthalten  nach 
van  Ekenstein  (a.  a.  O.)  in  je  100  ccm  24,8,  10,8,  4,2,  und  0,4  g 
Mannose. 

Die  wässerige  Lösung  zeigt  nach  van  Ekenstein  starke  Multi- 
rotation,  denn  drei  Minuten  nach  dem  Auflösen  ist  Linksdrehung 
vorhanden,  für  c  =  2uD=±  — 13,6°,  während  die  nach  sechs 
Stunden  constante  Rotation  aD  =  -\- 14,25°  beträgt,  so  dass  also 


Digitized  by 


Google 


652  Manno8on;  Mannonsäure. 

eine  völlige  Umkehrung  der  Drehungsrichtung  stattfindet  Für 
weniger  reine  Präparate  verschiedenen  Ursprunges  fanden  Fischer 
und  Hirschberger  (a.  a.  0.;  B.  22,  3218  und  23,  2239)  a£° 
=  +12,890  bis  +13,02»,  ccD  =  +  12,96°,  und  aD  =  +14,36°, 
Tollens  und  Jackson  (Z.  41,  896)  atf  =  +13,50. 

Beim  mehrstündigen  Erwärmen  der  fünfprocentigen  wässe- 
rigen Lösung  auf  140°  liefert  die  Mannose  viel  Humusstoffe  und 
etwas  Furol;  beim  Erhitzen  concentrirter  Syrupe  entstehen  Ca- 
ramelstoffe,  die  auch  beim  Schmelzen  des  trockenen  Zuckers  auf- 
treten. 

Durch  Natriumamalgam  wird  d- Mannose  nach  Fischer  fast 
glatt  zu  d-Mannit  reducirt 

Die  Oxydation  der  d- Mannose  mittelst  Hydroperoxyd  und 
Ferrosalz  ergiebt  d-Mannoson,  das  mit  Phenylhydrazin  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  d-Glykosazon  liefert  (Morrell  und 
Crofts,  P.  S.  18,  55),  die  mittelst  Bromwasser,  oder  Salpeter- 
säure, führt  zur  d-Mannonsäure,  C6Hlt07  (Fischer  und  Hirsch- 
berger, B.  22,  365,  2204,  3218),  die  einbasisch,  und  daher  nicht 
identisch  mit  der  sogenannten  Mannitsäure  von  Gorup-Besanez 
(A.  118,  257)  ist  Die  freie  Säure  bildet  einen  farblosen  Syrup, 
und  ist  sehr  unbeständig,  so  dass  man  langsam  schon  bei  0°, 
rascher  beim  Concentriren,  und  fast  sofort  beim  Kochen  der 
Lösung  ihr  schön  krystallisirendes  Lakton,  C6H10O6,  erhält;  kocht 
man  dessen  wässerige  Lösung  mit  den  Carbonaten  der  Erd- 
alkalien, so  entstehen  Salze  der  d-Mannonsäure:  (CeHn07)2.Ca 
+  2HaO  bildet  mikroskopische  Prismen,  verliert  das  Krystall- 
wasser  noch  nicht  bei  108°,  und  löst  sich  leicht  in  heissem 
Wasser,  nicht  in  Alkohol;  (C6Hu07)9. Sr  +  3H20  krystallisirt  in 
kleinen,  glänzenden,  in  Weingeist  löslichen  Prismen;  (C6Hu07)a.Ba 
ist  amorph.  Ein  Morphinsalz  der  d-Mannonsäure  krystallisirt  aus  der 
concentrirten  wässerigen  Lösung;  das  Strychninsalz  ist  in  heissem, 
absolutem  Alkohol  löslich,  das  Brucinsalz  fast  unlöslich  (Fischer, 
B.  23,  376  und  Z.  40,  707;  B.  23,  394  und  799;  Z.  40,  731).  Erhitzt 
man  d-Mannonsäure,  bezw.  die  Lösung  ihres  Laktones,  mit  Phe- 
nylhydrazin, so  scheidet  sich  ihr  Hydrazid,  C12H18N2Ofl,  aus;  es 
bildet  kleine,  farblose,  glänzende,  schief  abgestutzte  Prismen,  die 
rasch  erhitzt  bei  214  bis  216°  schmelzen,  und  sich  leicht  in 
heissem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  lösen. 
Lässt  man  das  Hydrazid  30  Minuten  mit  30  Theilen  einer  zehn- 
procentigen  Barythydratlösung  sieden,  entfernt  nach  dem  Er- 
kalten der  Flüssigkeit  durch  sieben-  bis  achtmaliges  Ausziehen 
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mit  Aether  das  Phenylhydrazin,  kocht  auf,  fällt  genau  mit 
Schwefelsäure,  und  concentrirt  das  durch  Knochenkohle  entfärbte 
Filtrat,  so  krystallisirt  das  Lakton  der  d-Mannonsäure;  auf  diese 
Weise  kann  man  letzteres,  wie  bereits  erwähnt,  direct  aus  der 
bei  Hydrolyse  der  Steinnussabfälle  gewonnenen  Flüssigkeit  dar- 
stellen. 

Das  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol 
gereinigte  Lakton,  C6H,0O6,  bildet  Sterne  langer,  glänzender 
Nadeln  vom  Smp.  149  bis  153°,  reagirt  neutral,  ist  in  Wasser 
sehr  leicht,  in  heissem  Alkohol  wenig  löslich,  wird  von  siedendem 
Wasser  nicht  verändert,  wirkt  nicht  reducirend,  und  zeigt  Rechts- 
drehung af>°  =  -f-53>81°  für  p  =  10.  Die  Verbrennungswärme 
fand  Fogh  (C.  r.  114,  920)  bei  constantem  Volum  3477,8  cal.  für 
lg  und  619,0  Cal.  für  lg-Mol.,  bei  constantem  Druck  618,7  CaL 
für  1  g-Mol.,  die  Bildungs  wärme  290,3  Cal.  Erwärmt  man  das 
Lakton  (oder  auch  die  d-Mannonsäure  selbst)  mit  Chinolin  oder 
Pyridin  40  Minuten  auf  140°,  so  geht  es  zu  etwa  15  Proc.  in  die 
stereoisomere  d-Glykonsäure  über;  ebenso  liefert  aber  diese,  oder 
ihr  Lakton,  auch  bis  38  Proc.  krystallisirtes  d - Mannonsäure- 
Lakton;  durch  Kochen  des  letzteren  mit  überschüssigem  Brucin 
in  wässeriger  Lösung  entsteht  ebenfalls  schon  etwas  d-Glykon- 
säure (Fischer,  B.  23,  394  und  799;  Z.  40,  731). 

Ein  Monomethylen-Mannonsäurelakton,  C6H8(CH2)06,  stellte 
Tollens  in  der  schon  mehrfach  erwähnten  Weise  dar  (B.  32, 
2846;  A.  310,  171);  aus  Aceton  scheidet  es  sich  in  weissen 
Krystallen  vom  Smp.  206°  aus,  zeigt  aD  =  — j—  91°  (Tollens  und 
Weber,  Z.  49,  954)  und  verhält  sich  als  wahres  Lakton,  bildet 
daher  keine  Salze.  —  Eine  Formal -Verbindung  des  Laktones 
erwähnen  Lobry   de  Brüyn  und  van   Ekenstein  (R.  20,  341). 

Durch  Reduction  des  d-Mannonsäure-Laktones  mit  Natrium- 
amalgam erhält  man  sehr  rasch,  und  in  ziemlich  glatter  Weise 
(zu  etwa  50  Proc.)  zunächst  d-Mannose,  sodann  d-Mannit;  von 
letzterem  entstehen  schon  innerhalb  einer  Stunde  bis  40  Proc. 
und  mehr  (Fischer,  B.  22,  204  und  23,  218).  Die  Oxydation  des 
Laktones  mit  Salpetersäure,  gemäss  der  Vorschrift  von  Kiliani 
(B.  20,  341),  führt  zur  d-Mannozuckersäure,  CflH10Od,  einer 
Isomeren  der  d  -  Zuckersäure  aus  Traubenzucker  (Fischer  und 
Hirschberger,  B.  22,  3218);  sie  entsteht  auch  bei  der  Oxy- 
dation des  Mannits  mit  Salpetersäure  (Easterfield,  Chz.  15,  525), 
und  ebenso  bei  der  Oxydation  der  Hefe  (bezw.  des  in  dieser  ent- 
haltenen Mannans),  auf  welch'  letzterem  Wege  ihr  Calciumsalz 


Digitized  by 


Google 


654  Mannozuckersaure. 

durch  Kochen  des  neutralisirten  und  filtrirten  Oxydationsgemisches 
mit  Calciumcarbonat,  und  Fällen  mit  Alkohol  leicht  direct  dar- 
gestellt werden  kann.  Ebenso  lässt  sich  die  Säure  auch  durch 
Oxydation  von  d-Mannose  selbst  erhalten,  und  diese  kann  man 
in  Form  der  durch  Hydrolyse  der  Steinnussspäne  gewonnenen, 
mit  Bleicarbonat  neutralisirten,  und  zum  Syrupe  verdampften 
wässerigen  Lösung  zur  Anwendung  bringen.  Die  freie  d-Manno- 
zuckersäure  ist  unbeständig,  färbt  sich  mit  Alkalien  gelb,  wirkt 
reducirend,  und  geht  beim  Verdunsten  ihrer  Lösung,  unter  Ab- 
spaltung von  zwei  Molecülen  Wasser,  sofort  in  das  krystallisirte 
Doppel-Lakton,  C6H<j06,  über;  ihre  Salze  entstehen  beim  Kochen 
einer  Lösung  des  letzteren  in  viel  Wasser  (100  Theilen)  mit  den 
Carbonaten  der  Alkalien  oder  Erdalkalien;  ein  saures,  in  Wasser 
schwer  lösliches  Kaliumsalz,  wie  es  für  die  d  -  Zuckersäure  so 
charakteristisch  ist,  giebt  jedoch  die  d-Mannozuckersäure  nicht. 
Das  Natriumsalz  zeigt  f ür  c  =  0,85  aD  =  -\- 1°  (van  Ekenstein 
und  Jokissen,  J.  Ph.  21,  383).  Die  Verbindungen  C6H8Ca08, 
C6H8SrOd,  und  C6H8Ba08  sind  krystallinische,  in  heissem  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  gar  nicht  lösliche  Pulver;  C6HsCd08  fällt 
beim  Kochen  des  Natriumsalzes  mit  Cadmiumacetat  und  Essigsäure 
in  farblosen  mikroskopischen  Tafeln  aus,  die  in  heissem  Wasser 
fast  unlöslich  sind.  Ammoniak  führt  das  Doppellakton  sofort  in 
dasDiamid,  C6Hl2N206,  über,  dessen  farblose,  rhomboedrische  Kry- 
stalle  bei  180°  sintern,  und  bei  189°  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Das  Monohydrazid  der  d-Mannozuckersäure,  C12H14N206,  scheidet 
sich  aus  einer  Lösung  von  1  g  Doppellakton,  1  g  Phenylhydrazin, 
und  lg  Essigsäure  von  80  Proc.  in  5ccm  Wasser,  schon  in  der 
Kälte  aus;  es  bildet  farblose  Nadeln,  die  bei  185°  sintern,  bei 
190°  unter  Zersetzung  schmelzen,  löst  sich  schwer  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  heissem  Wasser,  und  wird  durch 
Alkalien  rasch  zersetzt  Erhitzt  man  diese  Verbindung,  oder  auch 
das  Doppellakton  selbst,  im  Wasserbade  mit  Phenylhydrazin,  so 
scheiden  sich  glänzende,  gelbe  Blättchen  des  Doppelhydrazides, 
C18H2206N4,  aus,  die  bei  212°  unter  Zersetzung  schmelzen,  und 
in  heissem  Wasser  fast  unlöslich  sind  (Fischer,  B.  24,  539). 

Das  Doppellakton,  das  beim  Zerlegen  des  Calciumsalzes 
mit  Oxalsäure  und  Concentriren  der  mit  etwas  Alkohol  versetzten 
Lösung,  sowie  auch  direct  bei  der  Oxydation  von  Mannose  ent- 
steht, krystallisirt  in  farblosen,  langen  Nadeln  der  Formel  CßHeOg 
-(-  2H20  (Easterfield,  a.  a.  O.),  die  das  Wasser  beim  Trocknen 
über  Schwefelsäure  leicht  abgeben;   es  sintert  bei  170°,  schmilzt 
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unter  Zersetzung  bei  180  bis  190°,  zeigt  für  p  =  3,932  a&°  = 
+201,8°,  nach  van  Ekenstein  und  Jorissen  (a.  a.  0.)  für  c  = 
1  aD  =  -}- 204,8°,  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heissem,  sowie  in  heissem  Alkohol,  reagirt  in  wässeriger  Lösung 
anfangs  neutral,  nach  zwölf  Stunden  aber  stark  sauer,  und  reducirt 
kräftig  heisse  FEHLiNG'sche  Lösung  (Fischer,  B.  24,  539).  Beim 
Kochen  mit  Salzsäure  oder  Bromwasserstoff  erhält  man  viel  De- 
hydroschleimsäure  (Fischer,  B.  24,  2140),  bei  der  Reduction  mit 
Natriumamalgam  leicht  und  glatt  d-Mannonsäure- Lakton,  und 
zwar  nur  dieses,  und  weiterhin  d-Mannit  (Fischer,  B.  24,  1845). 

Beim  Kochen  mit  20procentiger  Salzsäure  im  Wasserbade 
erweist  sich  d-Mannose  ebenso  widerstandsfähig  wie  Trauben- 
zucker, und  liefert  nach  längerer  Zeit  viel  Humusstoffe  und 
Lävulinsäure. 

In  Berührung  mit  heissen  Alkalien  färbt  sich  Mannose 
gelb  bis  braun,  auch  reducirt  sie  alkalische  Kupferlösung,  jedoch 
langsamer  wie  d-Glykose;  beim  Kochen  mit  viel  Aetzkalk  ent- 
stehen beträchtliche  Mengen  Glyko-Saccharinsäure,  identisch  mit 
der  aus  Glykose  (Lobry  de  Brüyn  und  van  Ekenstein,  R  14, 
213). 

Durch  kleine  Mengen  Alkalien  wird  d-Mannose  in  gleicher 
Art,  jedoch  schwieriger  als  die  d-Glykose  und  d- Fruktose  ver- 
ändert, und  unter  theilweiser,  durch  die  Umkehrbarkeit  der 
Reaction  begrenzter  Umlagerung  entstehen  die  beiden  letzt- 
genannten Zuckerarten  (Lobry  de  Brüyn  und  van  Ekenstein, 
R  14,  156  und  203;  R  16,  278;  Z.  45,  949  und  1090;  B.  28, 
3078);  aus  Versuchen  mit  20procentigen  Lösungen,  bei  denen 
auf  100  g  Mannose  bei  18  bis  100°  je  5  bis  30  g  Aetzkalk  oder 
50  bis  105  ccm  n-Natron  vier  Stunden  bis  sechs  Tage  einwirkten, 
ergab  sich,  dass  z.  B.  nach  fünf  bezw.  zehn  Minuten  langem  Kochen 
mit  2,5  bezw.  5  Proc.  Aetzkali,  noch  84  bezw.  75  Proc.  des  Zuckers 
vorhanden  sind,  und  aus  48  Proc.  Mannose  -|-  12  Proc.  d-Gly- 
kose -\-  24  Proc.  d- Fruktose  und  anderen  Ketosen,  bezw.  aus 
25  Proc.  Mannose  +  23  Proc.  d-Glykose  +  27  Proc.  d-Fruktose 
und  anderen  Ketosen  bestehen;  die  Drehung  sinkt  hierbei  auf 
—  7°  25',  bezw.  — 3°  2',  und  nähert  sich  in  anderen  Fällen  fast  dem 
Nullpunkte. 

Aehnlich  wie  die  Alkalien  wirken  nach  Prinsen  -  Geerligs 
(Chz.  21,  R  150)  auch  die  Neutralsalze,  und  zwar  proportional 
ihrer  Dissociation;  ob  indessen  der  Mannose-Gehalt  der  Colonial- 
melassen  auch  dem  Einflüsse  der  Neutralsalze  zuzuschreiben  ist, 
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und  nicht  allein  jenem  des  Scheidekalkes,  bezeichnet  Lobry  de 
Brüyn  als  zweifelhaft  (R.  16,  261). 

Bleihydroxyd  veranlasst  ebenfalls  Umlagerung,  jedoch  in 
anderer  Weise  wie  das  Alkali.  Erwärmt  man  z.  B.  20procentige 
Mannoselösung  mit  5  Proc.  Aetzkali  drei  Stunden  auf  70°,  bezw.  mit 
10  Proc.  Bleihydroxyd  eine  Stunde  auf  100°,  so  verschwinden  etwa 
15  Proc.  des  Reductionsvermögens,  die  Drehung  fällt  auf  — 4° 
bezw.  -|-2,70,  und  es  sind  grosse  Mengen  Ketosen  vorhanden,  in 
letzterem  Falle  neben  wenig  d- Fruktose  hauptsächlich  Glutose 
(s.  diese);  beim  Kochen  der  Lösungen  mit  Salzsäure  werden  46 
bezw.  60  Proc.  von  diesen  zerstört,  und  die  Rotation  beträgt 
dann  wieder  +26°  bezw.  +11°  (Lobry  de  Brüyn  und  van 
Ekenstein,  R.  15,  92  und  16,  262;  Z.  46,  669  und  47,  1026). 

Wie  die  theilweise  Umlagerung  von  d-Mannose  in  d-Glykose 
beim  Durchgange  durch  den  Thierkörper  vor  sich  geht  (Neuberg 
und  Mayer,  H.  37,  530),  ist  bisher  unbekannt. 

8.  Gährong. 

Mannose  vergährt  mit  Hefe,  insbesondere  mit  den  von  Fischer 
und  Thierfelder  (B.  27,  2031)  geprüften  Arten  1  bis  7  und  9 
bis  12,  nach  Kozai  (Chz.  24,  R.  194)  mit  Sake-Hefe,  und  nach 
Cremer  (Biol.  29,  484)  auch  mit  Saccharomyces  apiculatus,  leicht 
und  regelmässig,  obwohl  etwas  langsamer  wie  Traubenzucker, 
liefert  aber  dieselben  Mengen  Alkohol  und  Kohlensäure  wie  dieser. 
Von  den  Amylomyces- Arten  a,  0,  y  und  ^,  sowie  von  Monilia 
sitophila  wird  sie  ebenfalls  vergohren,  doch  ist  über  die  Mengen- 
verhältnisse nichts  Näheres  bekannt  (Sitnikoff  und  Rommel,  Bl. 
Ass.  18,  1049;  Went,  C.  1901b,  650).  Alkohol  entsteht  aus  Man- 
nose auch  bei  der  Vergährung  durch  den  sog.  Mannit- Bacillus 
von  Gayon  und  Dübourg  (Chz.  25,  R.  248). 

Nach  Lindner  (Wochenschrift  f.  Brauerei,  1900,  713)  ver- 
gähren  auch  noch  eine  grosse  Anzahl  anderer  Hefen,  Schizo- 
saccharomyceten,  Torulaceen,  Schimmelpilze,  u.  s.  f.,  und  nament- 
lich fast  sämmtliche  Culturhefen  (Bier-  und  Weinhefen)  Mannose 
ebensogut  wie  Traubenzucker;  keine  Gährung  bewirkten  nur: 
Sacch.  exiguus,  S.  Bailii,  S.  farinosus,  S.  membranaefaciens,  eine 
Hefe  aus  Eibischsaft,  einige  Varietäten  des  S.  apiculatus,  Schizos. 
Pombe,  und  Monilia  variabilis. 

Durch  die  gewöhnlichen  Milchsäure-Fermente  wird  die  Man- 
nose leicht  in  Gährung  versetzt,  desgleichen  durch  den  1-Milch- 
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8äure-Bacillu8  von  Täte  (S.  64,  1263).  Die  Arten  des  Bac.  coli 
und  Bac.  typhosus  erzeugen  ebenfalls  Milchsäure,  die,  je  nach 
den  gewählten  Ernährungs-  und  Temperatur- Verhältnissen,  optisch 
inactiv,  rechts-  oder  linksdrehend  sein  kann  (Proskaüer,  C.  97, 
379;  P£re,  C.  98,  519). 


4.  Die  Verbindungen  der  Mannose. 

Mannose -Pentanitrat  entsteht  nach  der  Vorschrift  von 
Will  und  Lenze  (B.  31,  68),  bildet  wasserklare,  rhombische 
Nadeln  vom  Smp.  81  bis  82°,  erleidet  bei  50°  binnen  24  Stunden 
schon  46  Proc.  Gewichtsverlust,  und  zersetzt  sich  bei  124°;  es 
zeigt  in  alkoholischer  Lösung  für  c  =  5  och0  =  +  93,3°,  und 
wirkt  bei  längerem  Erhitzen  mit  FEHLiNG'scher  Lösung  schwach 
reducirend. 

Acetochlor- Mannose.  Durch  Einwirkung  von  fünf  Theilen 
Chloracetyl  auf  einen  Theil  Mannose  entsteht  aus  dieser  Zucker- 
art eine  Verbindung,  die  jener  des  Traubenzuckers  analog  und 
sehr  ähnlich  ist;  sie  löst  sich  schwierig  in  Wasser,  leicht  in 
Aether,  und  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Salzsäure, 
Essigsäure  und  Mannose  (Fischer  und  Hirschberger,  B.  22, 
3218). 

a-Methyl-Mannosid,  CeH^Oe.CHj,  wurde  von  Fischer 
(B.  27,  3479;  28,  1429),  Fischer  und  Beensch  (B.  29,  2927),  so- 
wie Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein  (R.  14,  209;  15,  223), 
in  der  nämlichen  Weise  dargestellt  wie  die  analoge  Glykose- 
Verbindung.  Es  bildet  klare,  gut  ausgebildete,  schwach  doppelt- 
brechende Krystalle  des  rhombischen  Systemes,  die  nach  van 
Ekenstein  hemiedrisch-sphenoidisch  und  vom  Axenverhältnisse 
a:b:c  =  0,9366:1:0,9249,  nach  Tietze  (C.  98b,  1081)  aber  nicht 
hemiedrisch  und  vom  Axenverhältnisse  a:b:c  =  0,927 : 1 : 0,937 
sind;  sie  schmelzen  bei  190  bis  191°,  und  haben  das  specifische 
Gewicht  1,473.  Nach  van  Ekenstein  enthalten  100  ccm  der  bei 
17°  gesättigten  Lösungen  in  Wasser,  sowie  in  Alkohol  von  80, 
90  und  100  Proc.  je  24,6,  7,8,  3,2  und  1,5  g;  nach  Fischer  lösen 
100  g  Wasser  bei  15°  30,7  g  des  Mannosides.  Die  wässerige  Lösung 
zeigt  für  c  =  1  och0  =  +82,5»,  und  für  c  =  8  och0  =  +79,2«, 
die  alkoholische  für  c  =  1  ocD  =  -f-87,5°;  die  Verbrennungs- 
wärme fanden  Fischer  und  Loben  (C.  1901,  895)  für  1  g  4343 
cal.,  für  1  Mol.  bei  constautem  Volum  bezw.  Druck  842,6  bezw. 
£42,9  cal.,  und  die  Bildungswärme   300,3  cal.    Beim  Erwärmen 

t.  Li pp mann,  Chemie  der  Zuckerarten.  42 
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mit  20  Theilen  fünfprocentiger  Salzsäure  wird  das  Mannosid  binnen 
einer  Stunde  völlig  hydrolysirt;  Hefen-Glykase  verändert  es  nicht, 
Emulsin  nur  wenig,  und  bloss  bei  langdauernder  Einwirkung 
(Fischer,  B.  28,  1429).  Ein  Tetranitrat  des  Methyl-Mannosides 
gewannen  Will  und  Lenze  (B.  31,  68)  in  feinen  Nadeln  vom 
Smp.  36°;  es  verliert  bei  50°  binnen  zwölf  Tagen  7  Proc.  seines 
Gewichtes,  und  zeigt,  in  Alkohol  gelöst,  für  c  =  2,5  a%°  =  -(-77»». 
Eine  Monoformal- Verbindung  beobachteten  Lobry  de  Brüyn  und 
van  Ekenstein  (Amst.  Akad.  1902,  152);  sie  krystallisirt  in  weissen 
Nadeln  vom  Smp.   127°,  und  besitzt  die  Drehung  aD  =  -f- 10,5°. 

/3-Methyl-Mannosid  konnte  bisher  nicht  gewonnen  werden. 

Aethyl-Mannosid  erwähnt  Fischer  (a.  a.  0.),  giebt  jedoch 
keine  nähere  Beschreibung. 

Mannose-Methyl-Mercaptal  bildet  feine  Nadeln,  die  bei 
128°  sintern,  und  bei  132  bis  134°  schmelzen,  und  gleicht  im 
Uebrigen  der  analogen  Glykose-Verbindung  (Fischer,  B.  27,  678; 
N.  Z.  31,  67). 

Mannose-Aethylen-Mercaptal,  C6H10O6.S2C2H4,  krystal- 
lisirt schon  aus  zehnprocentiger  wässeriger  Lösung  in  farblosen 
Nadeln  vom  Smp.  153°,  ist  leichter  löslich  wie  die  entsprechende 
d -Glykose-Verbindung,  und  zeigt  für  c  =  4,89  a%°  =  -}- 12,88° 
(Lawrence,  B.  29,  548;  N.  Z.  36,  135). 

Mannose  -  Monoformal  oder  Monoformal  -  Methylen- 
Mannosid  gewannen  Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein  (R. 
22,  159)  als  weisse,  krystallisirte  Masse  vom  Smp.  188°;  sie  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  und  zeigt  für  c  =  2  aD  =  — [-53°. 

Ein  Diformal  wurde  nur  in  der  Form  eines  Oeles  beobachtet. 

Mannose-Formaldehyd.  Ein  der  analogen  Traubenzucker- 
verbindung ähnliches,  stark  rechtsdrehendes,  beim  wiederholten 
Eindampfen  mit  Wasser  wieder  zerfallendes  Derivat  beobachteten 
Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein  (Amst.  Akad.  1900,  373). 

Mannose-Benzaldehyd  gleicht  völlig   dem  Vorstehenden. 

Mannose-Phloroglucin  erhält  man  nach  Councler  (B. 
28,  26)  gemäss  der  Gleichung  3C6H1206  -f  3C6H603  =  C^H^O^ 
4-  8H20  ganz  ebenso  wie  die  analoge  Verbindung  des  Trauben- 
zuckers; es  ist  ein  hellgelbes,  amorphes,  ziemlich  leicht  in  Wein- 
geist, kaum  in  absolutem  Alkohol  lösliches  Pulver,  das  sich  bei 
200°  dunkel  färbt,  und  bei  249°  unter  Braunfärbung  zersetzt 

Mannosimin  entsteht  gemäss  der  Gleichung  2C6Hia06  -f- 
NH3  — 2H20  -|-  C12H23O10N,  und  scheidet  sich  bei  längerem 
Stehen   der  mit  etwas  Alkohol   versetzten  Lösung  von  Mannose 
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in  mit  Ammoniak  gesättigtem  Methylalkohol  anfangs  amorph  ab; 
allmählich  wird  der  Niederschlag  krystallinisch ,  und  bringt  man 
einen  Theil  der  fertigen  Krystalle  in  die  restliche  Lösung  ein,  so 
erstarrt  diese  im  Exsiccator  alsbald  zu  einem  weissen,  kry- 
stallinischen  Pulver.  Das  Mannosimin  zeigt  Linksdrehung  aD  = 
—  28,3,°  und  wird  durch  verdünnte  Säuren  leicht  zerlegt  (Lobry 
de  Brüyn  und  yan  Leent,  R.  15,  81  und  Z.  46,  674). 

Mannosoxim.  Mit  Hydroxylamin  verbindet  sich  die  Mannose 
zu  einem  Oxime,  C6H,806N,  das  in  farblosen  Nadeln  krystallisirt, 
die  allmählich  erhitzt  bei  176  bis  180°,  rasch  erhitzt  bei  184° 
schmelzen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leicht 
löslich,  in  absolutem  Alkohol  fast  unlöslich,  und  zeigt  Rechts- 
drehung, anfänglich  etwa  aj>°  =  +6,2°,  nach  sechs  Stunden  atf  = 
+  3,1°  (Reiss,  B.  22,  609;  Fischer  und  Hirschberger,  B.  22, 
1155;  Jacobi,  B.  24,  699).  Durch  Einwirkung  concentrirter 
Alkalien  kann  dieses  Chrim  in  derselben  Weise  abgebaut  werden, 
wie  jenes  des  Traubenzuckers  (Wohl,  B.  24,  995). 

Die  Manno8e-Ureide  gleichen  äusserlich  völlig  denen  der 
d-Glykose  (Lobry  de  Brüyn  und  Schoorl,  R.  19,  398).  Das 
gewöhnliche  Ureid  hat  die  Zusammensetzung  C1SH26012N2  und 
scheint  gemäss  der  Gleichung  2CflH1206  -f-  CO(NH2)2  =  H20  -f- 
C13H26012N2  zu  entstehen;  es  krystallisirt  nur  allmählich  in  weissen 
Nadeln,  die  bei  188°  unter  Gasentwickelung  schmelzen,  zeigt  aD 
=  —  45,8°,  und  reducirt  kräftig  BARFOED'sche  Lösung  (Schoorl, 
R.  22,  31). 

Mannose-Thiosemicarbazon,  C6H1206  =  (CSN3H8),  ent- 
steht nach  Neüberg  und  Neimann  (B.  35,  2055)  ebenso  wie  die 
analoge  Verbindung  der  d-Glykose;  es  krystallisirt  in  weissen 
Nadeln  vom  Smp.  187°,  und  giebt  keine  Verbindung  mit  Silber- 
nitrat. 

Mannose-Phenyl-Hydrazon,  C12H18N206,  scheidet  sich  aus 
mit  Phenylhydrazin  versetzten  Mannoselösungen  schon  in  der 
Kälte  aus,  und  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden,  rhombischen 
Prismen  oder  Tafeln,  die  langsam  erhitzt  bei  186  bis  188°  schmelzen 
(Reiss,  a.  a.  0.;  Tollens  und  Gans,  B.  21,  2150  undZ.  38,  1148), 
rasch  erhitzt  bei  195  bis  200<>  (Fischer,  B.  20,  821  und  22,  1805; 
Z.  34,  408).  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer,  in  heissem  leichter 
löslich  (in  80  bis  100  Theilen),  und  löst  sich  wenig  in  Alkohol, 
Aether,  Aceton  und  Benzol,  dagegen  leicht  in  heissem  Weingeist 
von  60  Proc;  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  zeigt  es  nach 
Fischer  (B.  23,  385)  Linksdrehung  (0,1  g  in  1  ccm  kalter  concen- 
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trirter  Säure  gelöst,  und  sofort  mit  5  ccm  Wasser  verdünnt,  im 
lOOmm-Rohre  — 1,2°);  es  reducirt  kräftig  heisse  FEHLiNG'sche 
Lösung,  und  wird  durch  concentrirte  Säuren  schon  in  der  Kälte 
gespalten;  sehr  leicht  und  glatt  erfolgt  die  Zerlegung  beim  Kochen 
mit  Formaldehyd  oder  Benzaldehyd,  wobei  man  sogleich  reine 
und  sehr  krystallisationsfähige  Lösungen  erhält  (Will,  Z.  45,  794). 

Mannose-p-Bromphenyl-Hydrazon,C12HI7BrN206,  bildet 
nach  Naumann  und  Kölle  (H.  29,  429)  seidenglänzende  Täfelchen 
vom  Smp.  208  bis  210°,  ist  unlöslich  in  Chloroform,  wenig  löslich 
in'  heissem  Wasser,  Weingeist,  absolutem  Alkohol,  Aether,  Essig- 
ester und  Benzol,  und  leicht  löslich  in  heissem  Eisessig. 

Mannose-a-Methylphenyl-Hydrazon  und  dessen  Analoga 
stellten  Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein  in  bekannter 
Weise  dar  (R.  15,  226);  es  bildet  weisse  Krystalle  vom  Smp.  178°, 
löst  sich  wenig  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol,  etwas  in  abso- 
lutem Methylalkohol  (100  ccm  bei  16°  gesättigter  Lösung  enthalten 
0,59  g),  und  zeigt  in  letzterem  gelöst  für  c  =  0,5  aD  =  +8,6°. 

Mannose  -  a  -  Aethylphenyl  -  Hydrazon  krystallisirt  in 
gelben  Nadeln  vom  Smp.  159°,  löst  sich  wenig  in  Wasser,  abso- 
lutem Alkohol  (100  ccm  der  bei  16°  gesättigten  Lösung  enthalten 
0,2  g),  und  absolutem  Methylalkohol,  und  zeigt  in  letzterem  gelöst 
aD  =  +14,60. 

Mannose-a-Amylphenyl-Hydrazon  erhält  man  in  hell- 
gelben Nadeln  vom  Smp.  134°;  es  löst  sich  schwer  in  Wasser, 
leichter  in  absolutem  Alkohol  (in  100  ccm  3,5  g),  leicht  in  abso- 
lutem Methylalkohol,  und  zeigt  in  letzterer  Lösung  aD  =  -f-  9,2°- 

Mannose-a-Allylphenyl-Hydrazon  schiesst  in  hell- 
gelben Nadeln  vom  Smp.  142°  an,  löst  sich  schwer  in  Wasser 
und  in  absolutem  Alkohol  (in  100  ccm  0,7  g),  leicht  in  absolutem 
Methylalkohol  und  in  Eisessig,  und  zeigt  in  diesen  Lösungen  aD 
=  +25,7»,  bezw.  aD  =  +16,8». 

Mannose  -  a  -  Benzylphenyl  -  Hydrazon  krystallisirt  in 
weissen  Nadeln  vom  Smp.  165°,  löst  sich  kaum  in  Wasser,  wenig 
in  absolutem  Alkohol  und  Methylalkohol  (in  100  ccm  0,2  bezw. 
0,55  g),  leicht  in  Eisessig,  und  zeigt  in  den  beiden  letztgenannten 
Lösungsmitteln  aD  =  +29,8°,  bezw.  aD  =  — 10,6°. 

Mannose -Diphenyl- Hydrazon,  C6H12Oß  =  N2(C6H5)2, 
bildet  schöne  Krystalle  vom  Smp.  155°,  die  schwer  löslich,  und 
für  Mannose  sehr  charakteristisch  sind  (Stahel,  A.  258,  242). 

Mannose  -  ß  -  Naphtyl  -  Hydrazon,  C,6H20O5N2,  erhielt 
Lobby  de  Bruyn  (a.  a.  0.)  in  braunen  Krystallen  vom  Smp.  157°; 
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es  löst  sich  kaum  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol  (in  100  ccm 
0,18,  bezw.  0,25  g),  leichter  in  absolutem  Methylalkohol  und  Eis- 
essig, und  zeigt  in  ersterer  Lösung  aD  =  -f-l(>i80,  in  letzterer 
aber  ist  es  optisch  inactiv.  Hilger  (B.  36,  3198)  gewann  diese 
Verbindung  bei  kurzem  Stehen  der  gemischten  Lösungen  von  2  g 
Mannose  in  wenig  Wasser  und  2  g  des  Hydrazines  in  warmem 
96procentigem  Alkohol;  sie  bildet  reine,  weisse  Warzen  mikro- 
skopischer Nadeln  vom  Smp.  186°,  und  löst  sich  etwas  in  kaltem 
Alkohol  (100  ccm  nehmen  0,052  g  auf).  Entgegen  Lobry  DE  Bruyn's 
Annahme  entsteht  sie  auch  in  saurer  Lösung. 

Mannose-Benzhydrazon  erwähnt  Herzfeld  (Z.  45,  116). 

Mannose-Phenyl-Osazon,  C1SH22N404,  entsteht  bei  mehr- 
stündigem Kochen  der  Mannose  oder  ihres  Hydrazones  mit  essig- 
saurem Phenylhydrazin,  und  ist  mit  dem  d-Glykosazon  identisch 
(Fischer  und  Hirschberger,  B.  21,  1805;  23,  385). 

d-Mannose-Methylphenyl-Osazon  lässt  sich  ebenso  wenig 
wie  die  analogen  Derivate  anderer  Aldosen  erhalten  (Neuberg, 
B.  35,  961). 

d-Mannose-Cyanhydrin.  Wie  die  Arabinose,  Glykose  u.s.f., 
so  verbindet  sich  auch  die  d-Mannose  mit  Blausäure  (Fischer 
und  Hirschberger,  B.  22,  365),  doch  entstehen  hierbei,  wie 
Hartmann  (A.  272,  190;  N.  Z.  29,  298)  zeigte,  nicht  mehrere 
Isomere,  sondern  es  bildet  sich  nur  eine  einheitliche  Verbindung, 
die  als  Nitril  der  Mannosecarbonsäure  oder  d-Mannohepton- 
säure  anzusehen  ist,  bisher  aber  nicht  in  Substanz  dargestellt 
werden  konnte.  Lässt  man  50  g  Mannose  mit  250  ccm  Wasser, 
18  ccm  absoluter  Blausäure,  und  einigen  Tropfen  Ammoniak,  drei 
bis  vier  Tage  in  einer  Stöpselflasche  unter  öfterem  Umschütteln 
stehen,  so  scheidet  sich  ein  dicker  gelber  Brei  ab;  erwärmt  man 
nun  drei  bis  vier  Stunden  auf  50°,  lässt  das  Filtrat  sieden,  bis 
alle  Blausäure  ausgetrieben  ist,  und  kocht  die  verdünnte  Lösung 
mit  Barythydrat,  bis  kein  Ammoniak  mehr  entweicht,  so  fällt  das 
schwer  lösliche  Baryumsalz  der  d-Mannoheptonsäure  aus.  Man 
löst  dieses  in  viel  heissem  Wasser,  behandelt  mit  Kohlensäure, 
und  concentrirt  das  mit  Knochenkohle  entfärbte  Filtrat,  aus  dem 
nunmehr  das  Baryumsalz  rein  krystallisirt;  durch  Lösen  in  heissem 
Wasser,  genaues  Zerlegen  mit  Schwefelsäure,  und  Eindicken  des 
Filtrates,  erhält  man  einen  farblosen,  sauren  Syrup,  der  rasch  zu 
einem  krystallinischen  Gemische  der  Säure  und  ihres  Laktones 
erstarrt.  Statt  von  der  freien  Mannose  kann  man  jedoch  auch 
von  der  sauren,  durch  Hydrolyse  von  Steinnussspänen  gewonnenen 
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Lösung  ausgehen ;  man  neutralisirt  die  Salzsäure  mit  Bleicarbonat, 
setzt,  wenn  nöthig,  noch  etwas  Soda  zu,  concentrirt  das  gereinigte 
Filtrat  zum  Syrup,  nimmt  diesen  mit  heissem  Alkohol  auf,  und 
verfährt  dann  weiter,  wie  ohen  angegeben  (Fischer  und  Passmore, 
B.  33,  2226). 

Die  freie  d-Mannoheptonsäure,  C7H140$  oder  CH2OH 
.(CHOH)5.COOH,  erhält  man  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
laktonfrei,  in  kleinen,  stark  sauer  schmeckenden,  weissen  Prismen, 
die  bei  175°  unter  Gasentwickelung  schmelzen;  sie  löst  sich 
wenig  in  kaltem  Wasser  (in  25  Theilen  bei  30°  C),  etwas  in 
absolutem  Alkohol,  ist  schwach  linksdrehend,  und  geht  beim 
Schmelzen,  .beim  mehrstündigen  Erhitzen  auf  130°,  beim  Stehen 
über  Schwef elsäure,  sowie  beim  Kochen  und  Abdampfen  der  wässe- 
rigen oder  alkoholischen  Lösung,  zum  Theile  in  ihr  Lakton  über. 
Ihre  Salze  entstehen  beim  längeren  Kochen  des  in  viel  Wasser 
(40  Theilen)  gelösten  Laktones  mit  den  Carbonaten  der  Alkalien 
und  Erdalkalien:  CyHjaNaOg  bildet  lange  Nadeln,  die  bei  220° 
unter  Zersetzung  schmelzen,  (C7H1308)2.Ca  Warzen  feiner  farb- 
loser, in  30  Theilen  heissen  Wassers  löslicher  Nadeln,  (C7H18Os)2 
.Sr  undeutliche,  in  Wasser  leichter  lösliche  Krystalle,  (C7H120$) 
.Cd  schöne  Sterne  weisser,  in  100  Theilen  siedenden  Wassers 
löslicher  Nadeln,  (CjH^O^.Ba  weisse,  in  kaltem  Wasser  wenig, 
in  heissem  etwas  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Blättchen.  Das 
Ammoniumsalz  ist  nicht  isolirt;  das  Amid  fällt  als  weisses  Pulver 
vom  Smp.  182°  aus,  und  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  nicht 
in  Alkohol.  Das  Strychnin-  und  Brucinsalz  sind  Verbindungen 
einheitlicher  Natur,  und  zerfallen  beim  Kochen  mit  Alkohol  Ein 
Hydrazid  der  d-Mannoheptonsäure,  C7H1307.N.JII2.C6H6,  scheidet 
sich  bei  einstündigem  Kochen  in  farblosen  kleinen  Prismen  ab, 
die  bei  223°  unter  starker  Gasentwickelung  schmelzen  und  sehr 
wenig  löslich  sind  (Fischer  und  Passmore,  B.  22,  2728). 

Das  Lakton  der  d-Mannoheptonsäure,  C7H1207,  krystallisirt 
in  Büscheln  glänzender,  sehr  feiner  Nadeln  vom  Smp.  148°,  und 
kann  nur  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren,  zuletzt  aus  abso- 
lutem Alkohol,  frei  von  der  Säure  erhalten  werden ;  es  schmeckt  süss, 
reagirt  neutral,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  heissem  Alkohol, 
wenig  in  absolutem  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether,  und  zeigt 
Linksdrehung,  f ür  c  =  10  «i°  =  — 74,25°.  Die  Reduction  mit 
Jodwasserstoff  und  Phosphorer  giebt  normale  Heptylsäure,  C7H1402, 
die  gemässigte  Reduction  mit  Natriumamalgam  zunächst  d-Manno- 
heptose,  C7H1407  (s.  diese),  und  weiterhin  d-Mannoheptit  (s.  diesen), 
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der  mit  dem  in  der  Natur  vorkommenden  Perseit  identisch  ist 
(Fischer  und  Hirschberger,  B.  22,  365;  Fischer,  B.  23,  935  und 
Z.  40,  738;  Fischer  und  Passmore,  B.  23,  2226). 

Durch  Oxydation  des  Laktones  mit  Salpetersäure  nach 
Kiliani's  Vorschrift  gelangt  man  zu  einer  Pentoxy-Pimelin- 
säure,  COOH.(CHOH)5.COOH  (Hartmann,  a.  a.  0.).  Ihr  Cal- 
ciumsalz  ist  roh  ein  hraunes,  in  Wasser  fast  unlösliches,  beim 
Kochen  damit  schmelzendes  Pulver,  rein  hingegen  bildet  es 
weisse  Krystalle  der  Formel  C7Hl0CaO9  -|-  41^0,  die  sich  in 
heissem  Wasser  löseD,  und  ihr  Krystallwasser  bei  108°  abgeben. 
Durch  Zersetzung  dieses  Calciumsalzes  mit  Oxalsäure  erhält  man 
die  freie  Säure,  als  gelblichen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslichen  Syrup;  sie  ist  linksdrehend,  und  zwar  zeigen  0,5  g 
wasserhaltiges  Calciumsalz,  in  lOccm  kaltem  Wasser  und  zwölf 
Tropfen  concentrirter  Salzsäure  gelöst,  im  200mm-Rohre  — 0,66°, 
welche  Rotation  durch  Aufkochen  nicht  verändert  wird.  Bei 
längerem  Stehen  und  öfterem  Kochen  der  alkoholischen  Lösung 
der  freien  Säure  entsteht  deren  Diäthylester,  C6H10O6(COO 
•  CaHß)a,  in  farblosen  Nadeln  vom  Smp.  166°,  die  sich  leicht  in 
Wasser,  nicht  in  Aether,  wenig  in  kaltem,  und  etwas  in  heissem 
Alkohol  lösen  (in  20  Theilen).  Ein  Diphenylhydrazid,  C6H10O5(CO 
.NaHa.CgHs).;,  gewinnt  man  bei  ein-  bis  zweistündigem  Kochen; 
es  krystallisirt  in  feinen,  gelblichen,  in  Wasser  und  Alkohol 
wenig  löslichen  Blättchen,  die  rasch  erhitzt  bei  225°  unter  Gas- 
entwickelung schmelzen. 

Kalium -Mannosat  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung 
von  Mannose  und  Kali  durch  absoluten  Alkohol  in  weissen 
hygroskopischen  Flocken  gefällt  (Fischer  und  Hirschberger,  B. 
22,  365). 

Blei-Mannosat.  Durch  Versetzen  neutraler  wässeriger 
Mannoselösungen  mit  Bleiessig  erhielt  Reiss  (B.  22,  609;  Z.  39, 
729)  CgH^Oe.fbO  -f-  H20,  als  weissen  Niederschlag,  der  in 
kaltem  und  heissem  Wasser  schwer  löslich  war,  sich  in  über- 
schüssigem Bleiessig  auflöste,  und  beim  Kochen  mit  Wasser  Zer- 
setzung erlitt.  Eine  andere  Verbindung,  die  sich  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  aber  leicht  löste,  beobachtete  Fischer 
(B.  22,  1155);  sie  schied  sich,  auf  Bleiessigzusatz,  allmählich  aus 
verdünnter,  sofort  aus  concentrirter  Mannoselösung  aus,  und  wurde 
durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelsäure  leicht,  durch  Kohlen- 
säure langsamer  zerlegt;  in  sehr  verdünnter  Lösung  entsteht 
sie  nach  Storer  nicht  (C.  1902  b,  1155).    Durch  Fällung  mittelst 
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ammoniakalischen  Bleiessigs  erhält  man  ein  unlösliches,  vermuth- 
lich  basisches  Bleisalz.  —  Ein  Doppelsalz  von  Mannose  und 
Chlorblei,  das  in  absolutem  Alkohol  unlöslich  ist,  beobachteten 
Fischer  und  Hirschbebgeb  (B.  22,  366). 


5.  Nachwels  und  Bestimmung  der  Mannose« 

Besondere  Reactionen  auf  Mannose  sind  bisher  nicht 
bekannt,  da  die  wesentlichen  Eigenschaften  dieses  Zuckers  fast 
sämmtlich  mit  jenen  der  d-Glykose  übereinstimmen,  sowohl  im 
positiven  wie  im  negativen  Sinne;  ebensowenig  wie  Trauben- 
zucker vermag  z.  B.  d-Mannose  fuchsinschweflige  Säure  wieder 
zu  röthen  (Fischer  und  Hirschberger,  B.  22,  365). 

Zur  qualitativen  Erkennung  und  Abscheidung  der  Mannose 
bedient  man  sich  in  der  Regel  der  Eigentümlichkeit  ihres 
Hydrazones,  schon  in  der  Kälte  schwer  löslich  zu  sein  (Fischer 
und  Hirschberger,  B.  21,  1805).  Die  Ausscheidung  aus  drei- 
bis  sechsprocentiger  Lösung,  bei  nicht  mehr  als  10°,  findet  aber 
so  vollständig  statt,  dass  sie  auch  quantitativen  Bestimmungen 
zu  Grunde  gelegt  werden  kann;  sind  jedoch  die  Lösungen  sehr  ver- 
dünnt, so  ist  die  Menge  des  Hydrazones  zu  corrigiren,  und  zwar 
erhöht  man  sie  für  je  100  ccm  vorhandener  Flüssigkeit  um  0,04  g 
(Bourquelot  und  Hürissey,  G.  r.  129,  339).  Mittelst  Kupfer- 
lösung kann  Mannose  ebenfalls  bestimmt  werden ;  1  ccm  Fehling- 
SoxHLET'scher  Lösung  entspricht  4,307  mg  des  Zuckers. 

Aus  Gemischen  von  Mannose  und  Xylose  lässt  sich  letztere, 
durch  Zusatz  von  Benzoylchlorid  zur  schwach  alkalischen  Lösung, 
in  Gestalt  ihres  krystallisirten  Benzoates  abscheiden  (Gold- 
schmidt, Z.  ang.  1898,  792);  Mannose  neben  Rhamnose  kann 
man  nach  Feist  (B.  33,  2091)  mittelst  ammoniakalischen  Blei- 
zuckers erkennen,  der  die  erstere  aus  nicht  zu  verdünnter  Lösung 
als  Bleiverbindung  ausfällt,  während  Rhamnose  oder  deren  Blei- 
verbindung gelöst  bleibt. 

Um  Mannose  neben  Glykose  nachzuweisen,  was  nach 
Storer  (C.  1902  b,  1155)  besonders  häufig  bei  der  Analyse  der 
Holzarten  in  Frage  kommt,  verfährt  man  am  besten  wie  folgt: 
man  kocht  20  g  des  feinst  zerkleinerten,  und  bei  100°  getrockneten 
Holzes  mit  200  ccm  fünfprocentiger  Salzsäure  drei  Stunden  über 
freier  Flamme,  neutralisirt  das  Filtrat  mit  verdünnter  Natron- 
lauge (1 : 8),  setzt  zu  einem  Cubikcentimeter  zwölf  Tropfen  Phenyl- 
hydrazin, und  prüft  nach  einigen  Stunden,  oder  besser  erst  am 
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nächsten  Tage,  den  Niederschlag  mikroskopisch.  Zeigt  er  nicht  die 
charakteristischen  Formen  des  Mannose-Hydrazones,  ist  er  amorph 
und  gelblich,  oder  enthält  er  (wie  stets  in  Gegenwart  von  Trauben- 
zucker) gleichzeitig  entstandenes  d-Glykosazon,  so  wäscht  man  ihn 
mit  Wasser  aus,  übergiesst  mit  vier  Theilen  75procentigem  Alkohol, 
und  verdunstet  die  Lösung  allmählich,  wobei  die  Hauptmenge 
des  Glykosazones  im  Alkohol  gelöst  bleibt,  während  das  Mannose- 
Hydrazon  nunmehr  in  deutlich  erkennbarer  Gestalt  auskrystalli- 
8irt.  Da  das  Glykosazon  auch  in  Eisessig  viel  löslicher  ist,  kann 
man  ferner  versuchen,  den  ursprünglichen  Niederschlag  mit 
diesem  auszuziehen,  oder  einen  Tropfen  auf  das  Deckglas  zu 
bringen.  Die  Methode  von  Hessenland  (Z.  42,  671),  das  Hy- 
drazon  aus  dem  mit  Wasser  ausgekochten  Niederschlage  mittelst 
Aether  zu  extrahiren,  ist  nach  Fischer  durchaus  unzureichend 
und  mangelhaft 

Quantitativ  lässt  sich  Mannose  neben  Arabinose,  Rham- 
nose  und  d-Glykose  als  Hydrazon  bestimmen,  falls  man  die 
oben  angegebenen,  von  Bourquelot  und  Härissey  ausfindig  ge- 
machten Bedingungen  genau  einhält;  die  Pentosen  und  Methyl- 
pentosen  können  auch  neben  Mannose  gemäss  Tollens*  Destil- 
lations-Verfahren ermittelt  werden. 

Den  Mannose-Gehalt  der  Colonial-Melassen  stellt  man 
nach  Pellet  in  folgender  Weise  fest:  man  verrührt  ein  Volumen 
der  auf  2  bis  4  Proc.  Trockensubstanzgehalt  verdünnten  Melasse 
mit  einem  Volumen  Eisessig  und  zwei  Volumen  95  procentigem 
Alkohol,  lässt  absitzen,  bis  keine  Ausscheidung  mehr  erfolgt,  und 
destillirt  aus  dem  Filtrate  den  Alkohol  ab ;  zu  20  ccm  der  sauren, 
5  g  Melasse  entsprechenden  Flüssigkeit  fügt  man  nun  20  bis  25 
Tropfen  Phenylhydrazin  und  wo  möglich  10  bis  20  mg  krystalli- 
sirtes  Hydrazon,  rührt  um,  lässt  12  bis  24  Stunden  stehen,  filtrirt 
über  ein  tarirtes  Doppelfilter  ab,  wäscht  hinter  einander  mit  kalt 
gesättigten  Lösungen  von  Mannosehydrazon  in  Wasser,  in  95  pro- 
centigem Alkohol,  und  in  Aether  aus,  trocknet  bei  100°,  und  wägt. 
Vom  Ergebnisse  zieht  man  den  durch  Calcination  besonders  be- 
stimmten Aschengehalt  ab,  ferner  die  Menge  des  zugesetzten 
Hydrazones,  sodann  den  Gehalt  der  Waschwässer  an  Hydrazon 
(für  je  100  ccm  40  bis  50  mg),  und  rechnet  den  Rest  durch 
Multiplication  mit  dem  Factor  0,666  auf  Mannose  um  (Chz.  24, 
R.  356;  Bl.  Ass.  16,  1181  und  18,  758). 
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E.    Die  Link8-MantL08e  (1-Mannose). 

Die  Links-Mannose  ist  bisher  nur  in  synthetischer  Weise 
erhalten  worden,  und  zwar  durch  Reduction  des  Laktones  der 
1-Mannonsäure  (s.  weiter  unten)  in  schwach  saurer  Lösung  mittelst 
Natriumamalgam;  das  Lakton  geht  hierbei  rasch  zu  etwa  50  Proc. 
in  1-Mannose  über,  die  nach  drei-  bis  viermaligem  Behandeln  der 
wässerigen  Flüssigkeit  mit  viel  siedendem  Alkohol,  und  beim 
Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung,  als  farbloser  Syrup  zurück- 
bleibt Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  absolutem 
Alkohol,  ziemlich  löslich  in  Methylalkohol,  zeigt  Linksdrehung, 
wirkt  reducirend,  obwohl  langsamer  als  Traubenzucker,  und  ist 
(auch  in  Gegenwart  von  Traubenzucker)  nach  Fischer  und 
Thierfeldeb  (B.  27,  2031)  völlig  gährungsunfähig.  Ihre  Formel  ist 
C6H1206,  ihre  Configuration  nach  Fischer  (B.  24,  2683): 

COH 

I 
H— C— OH 

H— C-OH 

HO— C— H 

I 
HO— C— H 

CH2OH. 

Mit  Natriumamalgam  in  schwach  alkalischer  Lösung  reducirt, 
liefert  die  1-Mannose  den  1-Mannit,  C6Hu06,  der  aus  Wasser  in 
feinen  Nadeln,  aus  heissem  Methylalkohol  in  kugeligen  Aggregaten 
weisser  Nädelchen  vom  Smp.  163  bis  164°  krystallisirt,  sich  leicht 
in  Wasser,  ziemlich  in  heissem  Methylalkohol,  wenig  in  absolutem 
Alkohol  löst,  süss  schmeckt,  nicht  reducirend  wirkt,  und  (mit  Borax 
versetzt)  starke  Linksdrehung  zeigt  (Fischer,  B.  23,  373;  Z.  40,  707). 

Die  1-Mannonsäure,  C6H1207,  entsteht  zweifellos  bei  der 
Oxydation  der  1-Mannose,  wurde  aber  von  Fischer  (B.  23,  386) 
zuerst  synthetisch  erhalten,  indem  die  i- Fruktose,  die  sich  bei 
der  Condensation  von  Formaldehyd  oder  Glycerinaldehyd  (s. 
weiter  unten)  bildet,  sich  zu  i-Mannit  reduciren,  dieser  sich  zu 
i-Mannonsäure  oxydiren,  und  letztere  endlich  sich  in  d-  und 
1-Mannonsäure  spalten  lässt  (s.  weiter  unten).  Beim  Erhitzen 
der  1-Glykonsäure  mit  Chinolin  oder  Pyridin  geht  diese  ebenfalls 
zum  Theile  in  die  stereoisomere   1-Mannonsäure  über,  doch  er- 
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reicht  die  Reaction,  da  sie  auch  im  umgekehrten  Sinne  stattfindet, 
bald  ihre  Grenze.  In  grösserer  Menge  lässt  sich  jedoch  1-Mannon- 
säure  durch  Anlagerung  von  Blausäure  an  1-Arabinose  darstellen, 
wobei  sie  neben  1-Glykonsäure,  jedoch  (vermuthlich  ihrer  bevor- 
zugten Lagerung  wegen)  in  vorherrschendem  Grade,  entsteht. 
Kiliani,  der  diese  Reaction  zuerst  ausführte  (B.  19,  3029),  be- 
schrieb ihr  Product  unter  dem  Namen  Arabinosecarbonsäure; 
später  erkannte  Fischer  die  Identität  dieser  Säure  mit  der 
l-Mannonsäure,  und  fand  die  gleichzeitig  entstehende  stereoisomere 
1-Glykonsäure  in  ihren  letzten  Mutterlaugen  auf  (Fischer,  B.  23, 
264  und  3684;  Z.  41,  206).  Zur  Darstellung  der  l-Mannonsäure 
lässt  man  eine  Mischung  von  50  g  1-Arabinose,  55  g  Wasser,  10  g 
wasserfreier  Blausäure,  und  einigen  Tropfen  Ammoniak  bei 
Zimmertemperatur  drei  bis  sechs  Tage  stehen,  wobei  sich  das 
Amid  der  Carbonsäure  ausscheidet,  während  ihr  Ammoniumsalz 
gelöst  bleibt;  man  zersetzt  mit  Barythydrat,  neutralisirt  die 
Lösung  genau  mit  Schwefelsäure,  und  concentrirt  das  Filtrat, 
wodurch  man  das  Lakton  (etwa  20  g)  krystallisirt  erhält  Die 
freie  Säure  selbst,  G6H]a07  oder  CH2OH.(CHOH)4.COOH,  ist 
nur  in  Lösung  bekannt,  wirkt  nicht  reducirend,  und  geht  beim 
Eindampfen  vollständig  in  das  Lakton,  C6H10O6,  über  (Kiliani, 
B.  19,  3029  und  21,  916;  Fischer,  B.  23,  2611).  Durch  Kochen 
des  letzteren  mit  Calcium-  oder  Baryumcarbonat  erhielt  Kiliani 
die  Salze  (C6Ru07)2.C2l  und  (C6H1,07)a.Ba,  als  amorphe,  in 
concentrirter  Lösung  gelatinirende  Massen.  Fischer  stellte  jedoch 
das  Calciumsalz  krystallisirt  dar  (B.  23,  2627;  Z.  40,  1023),  indem 
er  die  verdünnte  wässerige  Lösung  des  Laktones  30  Minuten 
mit  Calciumcarbonat  kochte,  und  nach  starkem  Eindampfen  ihr 
so  viel  Alkohol  zusetzte,  dass  heiss  eben  noch  alles  gelöst  blieb; 
beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  bald  völlig  erstarrender  Syrup 
aus,  und  mittelst  einer  kleinen  Menge  des  festen  Salzes  kann 
man  dann  die  concentrirte  wässerige  Lösung  der  Calciumver- 
bindung  leicht  zum  Krystallisiren  bringen:  das  Calciumsalz 
(C6H1,07)2.Ca  +  3H20  bildet  kugelige  Gruppen  kleiner  glänzen- 
der Nadeln,  die  ihr  Krystallwasser  bei  100°  noch  nicht  abgeben, 
und  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich  sind. 
Ein  Natriumsalz  erwähnen  van  Ekenstein  und  Jorissen  (Z.  Ph. 
21,  3S3);  f ür  c  =  3,3  zeigt  es  aD  =  -[- 10,1°. 

Das  Morphinsalz  der  l-Mannonsäure  ist  in  Wasser  ziemlich 
löslich,  das  Strychninsalz  in  heissem,  absolutem  Alkohol  unlöslich 
(Fischer,  B.  23,  376).    Das  Amid,  C6H13NOb.,  krystallisirt  in  feinen 
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Nadeln,  die  sich  bei  130u  gelb  färben,  bei  160°  unter  Gasentwickelung 
schmelzen,  und  ist  in  kaltem  Wasser  und  Aether  unlöslich;  es 
wirkt  nicht  reducirend,  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  allmählich, 
beim  Kochen  mit  Alkalien  rasch  unter  Ammoniakentwickelung  zer- 
setzt, löst  sich  in  heisser  Salzsäure  ziemlich  leicht  auf,  und  wird 
durch  Platinchlorid  gefällt  (Kiliani,  a.  a.  0.).  Das  Hydrazid  der 
1-Mannonsäure,  CHHn06.N2.C6H5.  bildet  schwer  lösliche  Krystalle 
vom  Smp.  215°  (Fischer  und  Passmore,  B.  22,  2728). 

Das  1-Mannonsäure-Lakton,  CöH10O6,  krystallisirt  in  sehr 
kleinen,  farblosen,  glänzenden,  rhombischen  Prismen  öder  Nadeln,  die 
bei  145  bis  150°  erweichen,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alko- 
hol und  zeigt  Linksdrehung,  aD  =  —  54,8°  für  p  =  10,28  nach 
Kiliani  (B.  19,  3029),  aD  =  —53,2°  f ür  c  =  5  nach  van  Eisen- 
stein und  Jorissen  (a.  a.  0.);  die  Verbrennungswärme  beträgt 
bei  constantem  Volum  3465,7  cal.  für  lg,  616,9  CaL  für  1  g-Mol., 
und  die  Bildungswärme  293,4  Cal.  (Fogh,  C.  r.  114,  920).  Mit 
Chinolin  auf  140°  erhitzt,  giebt  es  etwas  1-Glykonsäure-Lakton ; 
die  Reduction  mit  Jodwasserstoff  führt  zum  normalen  Capro- 
lakton,  C6H10O,  und  zur  normalen  Capronsäure,  C6H1202  (Kiliani, 
B.  20,  282),  die  Reduction  mit  Natriumamalgam  zur  1-Mannose 
und  weiterhin  zum  1-Mannit  (Fischer,  B.  23,  373).  Ein  Mono- 
Meth  ylen-1-Mannonsäure-Lakton ,  C6Ha(CH2)06,  entsteht  in  zwei 
Modificationen  von  den  Schmelzpunkten  206  und  235°,  und  den 
Rotationen  aD  =  — 88°  und  aD  —  — 53,3°,  doch  sind  die  Be- 
dingungen, unter  denen  man  bald  die  eine,  bald  die  andere 
Form  erhält,  noch  nicht  genügend  ermittelt  (Tollens  und  Weber, 
Z.  49,  953;  Tollens  und  Clowes,  A.  310,  172).  Eine  Formal- 
verbindung des  1-Mannonsäure- Laktones  erwähnen  Lobry  DE 
Bruyn  und  van  Ekexstein  (R.  20,  341). 

Bei  der  Oxydation  der  1-Mannose  oder  der  1-Mannonsäure 
mit  Salpetersäure  entsteht  die,  zuerst  von  Kiliani  (B.  20,  339; 
21,  1422)  unter  dem  Namen  Metazuckersäure  beschriebene 
1-Mannozuckersäure,  C6H10O8  oder  COOH.(CHOH)4.COOH 
(Fischer,  B.  24,  539),  die  in  freiem  Zustande  sehr  unbeständig 
ist,  und  sofort  unter  Abspaltung  von  zwei  Molecülen  Wasser  in 
ihr  Doppellakton,  C6H606,  übergeht.  Beim  längeren  Kochen  der 
Lösung  des  letzteren  (in  70  Theilen  Wasser)  mit  den  Carbonaten 
der  Alkalien  oder  Erdalkalien  entstehen  die  Salze  der  1-Manno- 
zuckersäure, die,  mit  Salzsäure  genau  zerlegt,  das  Doppellakton 
regeneriren:  Cr;H8Ca08  +  H20  bildet  mikroskopische  Kügelchen, 
C6H^Na2Os  und  C,,HsK2Os  sind  amorph,  und  letzteres  giebt,  mit 
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Essigsäure  behandelt,  kein  krystallisirtes  schwer  lösliches  saures 
Kaliumsalz,  wie  etwa  die  d-Zuckersäure  (Kiliani,  B.  20,  339;  21, 
1422).  Das  Diamid,  C6H1206N2,  krystallisirt  in  weissen,  mikro- 
skopischen, monoklinen  Prismen,  die  bei  190°  unter  Zersetzung 
schmelzen,  und,  mit  zwei  Molecülen  Kali  behandelt,  glatt  das 
neutrale  Kaliumsalz,  C6HsK208,  ergeben.  Das  Monophenylhydrazid^ 
CiaH1406N2  +  7*HaO,  entsteht  schon  in  der  Kälte,  krystallisirt 
in  Nadeln  vom  Smp.  192°,  und  löst  sich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol  wenig,  in  heissem  leicht;  das  Doppelhydrazid,  C18H2206N4, 
scheidet  sich  bei  15  Minuten  langem  Kochen  in  gelb  weissen 
Blättern  vom  Smp.  213°  ab,  ist  in  heissem  Wasser  und  Alkohol 
wenig  löslich,  löst  sich  farblos  in  concentrirter  Schwefelsäure, 
und  zeigt  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  die  Beaction  Bülow's  (A.  236, 
195),  d.  i.  roth-  bis  blauviolette  Färbung  (Kiliani,  B.  20,  2710). 
Das  Doppellakton,  CöHgOe  +  ^HaO,  krystallisirt  in  langen 
farblosen  Nadeln,  die  wasserhaltig  bei  68°,  wasserfrei  bei  180° 
schmelzen,  löst  sich  in  18  Theilen  kaltem  Wasser,  wenig  in  Al- 
kohol, nicht  in  Aether,  und  bildet  leicht  stark  übersättigte  Lö- 
sungen, die  auf  Einwurf  eines  Krystallsplitters  rasch  erstarren; 
es  reagirt  neutral,  ist  stark  linksdrehend  (etwa  aD  =  — 200°), 
wirkt  stark  reducirend,  wird  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  kein 
isomeres  Lakton  übergeführt,  giebt  bei  der  Reduction  mit  Jod- 
wasserstoff eine  Säure  vom  Smp.  200°  und  weiterhin  normale 
Adipinsäure,  C6H10O4,  und  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam 
1-Mannonsäure- Lakton  und  weiterhin  1-Mannit  (Kiliani,  B.  20, 
339,  2710  und  21,  1422;  Fischer,  B.  23,  373  und  Z.  40,  707). 
Durch  Erhitzen  des  Doppellaktones  mit  Essigsäureanhydrid  und 
etwas  concentrirter  Schwefelsäure  erhält  man  das  Doppellakton 
der  Diacetyl-1-Mannozuckersäure,  CeH^CaHnO^O^,  in  monoklinen 
Prismen  vom  Smp.  155°,  die  sich  in  heissem  Eisessig  leicht 
lösen  (Kiliani,  B.  22,  524).  Seinem  ganzen  Verhalten  nach 
kommt  dem  1-Mannozuckersäure -Doppellaktone  die  Constitution 
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zu;  durch  freies  Alkali  scheint  es  jedoch  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  eine  reducirende,  Aldehyd-artige  Form 

,CO 


CHO 

umgelagert  zu  werden  (Kiliani,  B.  20,  339  und  2710).  Erhitzt 
man  das  Doppellakton  mit  etwas  Isatin  und  Schwefelsäure  auf 
150  bis  160°,  so  ergiebt  es  eine  grüne  Lösung,  die  ein  charakte- 
ristisches Absorptionsspectrum  zeigt  (Yoder  und  Tollens,  B.  34, 
3461). 

Die  Umlagerung  der  1-Mannose  durch  Alkalien  ist  bisher 
nicht  näher  untersucht;  beim  Durchgange  durch  den  Thierkörper 
geht  1-Mannose  th eilweise  in  1-Glykose  über  (Neuberg  und 
Mayer,  H.  37,  530). 

a-Methyl-1-Mannosid,  C6Hn06.CH3,  gleicht  nach  Fischer 
und  Beensch  (B.  29,  2927)  völlig  der  d-Verbindung,  bildet  weisse 
Krystalle  vom  Smp.  190  bis  191°  und  vom  specifischen  Gewichte 
1,473,  und  zeigt  für  c  =  8  ai>°  =  —  79,4°.  Die  Krystallform 
weicht  jedoch  etwas  von  jener  der  d -Verbindung  ab,  denn  das 
Axenverhältniss  ist  a:b:c  =  0,927:1:0,938  (Tietze,  C.  98b, 
1081). 

1-Mannose-Phenyl-Hydrazon,  C19H18N206,  scheidet  sich 
auf  Zusatz  von  Phenylhydrazin  schon  in  der  Kälte  aus;  es  bildet 
farblose  Krystalle,  die  rasch  erhitzt  bei  195°  unter  Gasentwicke- 
lung schmelzen,  löst  sich  in  40  Theilen  siedenden  Wassers,  und 
ist  in  salzsaurer  Lösung  rechtsdrehend  (Fischer,  a.  a.  0.);  unter 
den  beim  d-Mannose-Hydrazon  angegebenen  Bedingungen  findet 
man  im  lOOmm-Rohre  +1,2°  (Fischer,  B.  23,  385). 

Das  l-Mannose-Phenyl-Osazon,  C18H22N404,  entsteht 
bei  20  Minuten  langem  Kochen  im  Wasserbade,  und  ist  mit  dem 
1-Glykosazon  identisch. 

I-Mannose-Cyanhydrin.  Durch  Anlagerung  von  Blau- 
säure an  1-Mannose  gelangt  man  zur  1-Mannosecarbonsäure  oder 
1-Mannoheptonsäure,  C7H14Od,  die   in  freiem  Zustande  unbe- 
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ständig  ist,  jedoch  krystallisirte  Salze,  z.  B.  das  in  heissem  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  gar  nicht  lösliche  Baryumsalz,  (GjHjgO^.Ba, 
und  ein  krystallisirtes ,  bei  220°  unter  Zersetzung  schmelzendes 
Hydrazid,  C7Hi8O7.N2H2.CeHi,  giebi  Beim  Eindampfen  ihrer 
Lösung  geht  die  Säure  in  das  La k ton,  C7H1207,  über;  dieses 
bildet  Krystalle  vom  Smp.  163  bis  155°,  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
wenig  in  Alkohol  und  Aether,  zeigt  Rechtsdrehung  a&°  =  -|-  75,15°, 
und  liefert  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  1-Manno- 
heptose  (s.  diese)  und  weiterhin  1-Mannoheptit  oder  1-Perseit 
(Smith,  A.  272,  182). 

F.  Die  inaetive  Mannose  (i-Mannose). 

Die  i-Mannose  ist  von  Fischer  (B.  23,  381;  Z.  40,  707) 
zuerst  durch  Reduction  des  Laktones  der  i-Mannonsäure  (s.  weiter 
unten)  erhalten  worden,  und  zwar  in  Gestalt  eines  farblosen, 
leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heissem 
Methylalkohol  löslichen  Syrupes,  der  kein  Drehungsvermögen  zeigt, 
stark  reducirend  wirkt,  obwohl  langsamer  wie  Traubenzucker,  und 
mit  Hefe  nur  zur  Hälfte  vergährt,  indem  die  I-Mannose  unver- 
ändert zurückbleibt.  Durch  Spaltung  eines  Gemenges  gleicher 
Theile  d-  und  1-Mannose-Phenylhydrazon  mit  Formaldehyd  kann 
sie  aber  nach  Neuberg  und  Mayer  (H.  37,  545)  ohne  Schwierig- 
keit auch  krystallisirt  gewonnen  werden;  sie  bildet  dann  weisse 
Körner  vom  Smp.  132  bis  133°,  schmeckt  rein  süss,  und  erweist 
sich  als  eine  nicht  racemische  Verbindung. 

Bei  der  Reduction  liefert  die  I-Mannose  den  i-Mannit 
(früher  a-Acrit  genannt),  C6H1406;  er  krystallisirt  in  harten 
Platten  vom  Smp.  170°,  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser  und 
heissem  Eisessig,  wenig  in  Alkohol,  liefert  eine  krystallisirte 
Tribenzoylverbindung  vom  Smp.  190  bis  192°  (Fischer,  B.  27, 
1530),  und  ergiebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  wieder 
i-Mannose.  Jedenfalls  kann  man  letztere  auch  durch  Mischen 
gleicher  Theile  d-  und  I-Mannose  gewinnen. 

Die  i-Mannonsäure,  C6H1207,  entsteht  bei  der  Oxydation 
der  i-Mannose  mit  Brom  und  Silberoxyd,  durch  Umlagerung  der 
stereoisomeren  i-Gly konsäure  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  oder, 
Pyridin  (welche  Reaction,  da  sie  auch  im  umgekehrten  Sinne 
verläuft,  unvollständig  bleibt),  und  beim  Vermischen  gleicher 
Theile  d-  und  I-Mannonsäure,  bezw.  ihrer  Laktone  (Fischer,  B. 
23,  376,  381  und  2617;  Z.  40,  707  und  994).    Die  freie  i-Mannon- 
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säure  ist  unbeständig,  und  geht  beim  Abdampfen  der  Lösung  in 
ihr  Lakton  über;  ihr  Calciumsalz,  (C6Hn07)a.Ca,  krystallisirt 
schon  aus  ziemlich  verdünnter,  wässeriger  Lösung  in  feinen, 
Krystallwasser  -  freien  Nadeln,  löst  sich  in  60  bis  70  Theilen 
siedenden  Wassers,  und  lässt,  auf  Zusatz  überschüssigen  Kalk- 
hydrates, beim  Aufkochen  ein  basisches  Calciumsalz  fallen;  ihr 
Hydrazid,  C12H1SN206,  krystallisirt  in  farblosen  Würfeln,  schmilzt 
rasch  erhitzt  bei  230°  unter  Gasentwickelung,  und  löst  sich  nur 
wenig  in  heissem  Wasser  und  Alkohol.  Das  Strychninsalz  der 
i-Mannonsäure  scheidet  schon  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  rasch 
das  l-mannonsaure  Strychnin  ab,  aus  dem  man  durch  Zerlegung 
mittelst  Barytwassers,  oder  Barythydrat  und  Ammoniak,  die 
I-Mannonsäure  leicht  gewinnen  kann;  um  die  Zerlegung  der 
i-Mannonsäure  in  grösserem  Maassstabe  auszuführen,  wäscht  und 
verreibt  man  ihr  reines  Strychninsalz  sorgfältig  mit  Alkohol, 
kocht  dann  eine  Stunde  mit  100  Theilen  absolutem  Alkohol,  fil- 
trirt  heiss,  und  behandelt  den  Rückstand  nochmals  ebenso.  Das 
l-mannonsaure  Salz  bleibt  dann  unlöslich  zurück;  das  d-mannon- 
saure  gewinnt  man  aus  der  Lösung,  indem  man  sie  mit  Wasser 
aufnimmt,  30  Minuten  mit  drei  Theilen  Morphin  kocht,  und  das 
Filtrat  concentrirt,  worauf  das  Morphinsalz  der  d-Mannonsäure 
krystallisirt. 

Das  Lakton  der  i-Mannonsäure  erhält  man  beim  Verdunsten 
ihrer  Lösung,  sowie  beim  Vermischen  gleicher  Theile  d-  und 
l-Mannonsäurelakton;  das  i- Lakton  krystallisirt  in  Sternen  glän- 
zender Prismen,  die  bei  149°  sintern,  bei  155°  schmelzen,  ist  in 
heissem  Wasser  leicht,  in  heissem  Alkohol  schwer  löslich,  schmeckt 
süss,  reagirt  neutral,  wirkt  nicht  reducirend,  und  zeigt,  wie  alle 
Derivate  der  i-Mannose,  keine  Rotation.  Durch  Penicillium 
glaucum  wird  es  theilweise  vergohren ,  wobei  das  1  -  Lakton 
zurück  bleibt,  vollständige  Spaltung  ist  aber  nicht  zu.  erzielen. 

Die  Reduction  des  i-Laktones  führt  zur  i-Mannose,  die  Oxy- 
dation jedenfalls  zur  i-Mannozuckersäure,  deren  Lakton  indess 
Fischer  (B.  24,  539)  direct  durch  Vermischen  gleicher  Theile 
des  d-  und  1-Mannozuckersäurelaktones  darstellte.  Die  freie  Säure 
ist  unbeständig;  ihr  Diamid,  C6H1206N2,  bildet  schöne  Tafeln, 
die  bei  170°  erweichen,  bei  182  bis  185°  unter  Zersetzung 
schmelzen,  ihr  Monohydrazid  farblose,  leicht  in  heissem,  schwer 
in  kaltem  Wasser  lösliche  Krystalle  vom  Smp.  190  bis  195°,  ihr 
Doppelhydrazid,  C<JH806(N2H.2.C6H-))2,  feine,  in  Wasser  fast  un- 
lösliche,  rasch   erhitzt  bei  220  bis  225°  schmelzende  Plättchen. 
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Das  Lakton  der  i-Mannozuckersäure  krystallisirt  in  laugen  Prismen, 
schmilzt  bei  190°  unter  Zersetzung,  und  löst  sich  leicht  in  heissem 
Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

Die  Umlagerung  der  i-Mannose  durch  Alkalien  ist  bisher 
nicht  näher  untersucht;  beim  Durchgange  durch  den  Thierkörper 
geht  i-Mannose  theilweise  in  i-Glykose  über  (Neuberg  und 
Mayer,  H.  37,  530). 

i-Methyl-Mannosid.  Diese,  von  Fischer  und  Beensch 
(B.  29,  2927)  entdeckte  Verbindung  racemischer  Natur  ist  durch 
ihr  eigenthümliches  Verhalten  besonders  ausgezeichnet.  In  der 
Regel  lassen  sich  nämlich  nach  van  't  Hoff  die  optisch-inactiven, 
asymmetrische  Kohlenstoff -Atome  enthaltenden  Körper  einer  von 
zwei  Classen  zutheilen:  die  zur  ersten  gehörigen  zeigen  Racemie 
wie  die  Traubensäure,  die  Umwandlungs  -  Temperatur  liegt  weit 
von  der  gewöhnlichen  entfernt,  und  die  Löslichkeit  der  Compo- 
nenten  ist  viel  geringer  als  die  der  inactiven  Mischungen;  die 
zur  zweiten  zählenden  treten  beim  Umkrystallisiren  gespalten 
auf,  und  die  Löslichkeit  der  Componenten  ist  bedeutend  grösser 
als  die  der  inactiven  Mischungen.  Das  i-Methyl-Mannosid  hin- 
gegen stellt  einen  neuen  dritten  Typus  dar:  je  nach  der  Tem- 
peratur erweist  er  sich  nämlich  bald  zur  ersten,  bald  zur  zweiten 
Classe  gehörig,  deren  Gebiete  durch  eine  ganz  bestimmte  Um- 
wandlungs-Temperatur von  einander  geschieden  sind. 

Mischt  man  nach  Fischer  und  Beensch  gleiche  Theile  d- 
und  I-Methyl-Mannosid,  so  erhält  man  eine  optisch -inactive 
Lösung.  Lässt  man  diese,  am  besten  im  Vacuum,  unterhalb  8° 
verdunsten,  so  scheiden  sich  die  optisch-activen  Componenten  ge- 
trennt von  einander  ab;  hingegen  krystallisiren  oberhalb  15° 
kleine,  sehr  dünne,  ziemlich  stark  doppeltbrechende  quadratische 
Blättchen,  deren  Formen  von  jenen  der  Componenten  abweichen, 
jedoch  nicht  messbar  begrenzt  erhalten  wurden  (Tietze,  C.  98b, 
1081).  Diese  racemische  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung 
C6Hn06.CH3,  lässt  sich  aus  heissem  Alkohol  unzersetzt  umkry- 
stallisiren, zeigt  den  Smp.  165  bis  166°  (wie  ein  mechanisches 
Gemenge  gleicher  Theile  der  bei  190  bis  191°  schmelzenden  Com- 
ponenten), besitzt  das  specifische  Gewicht  1,443  (gegen  1,473  der 
Componenten),  und  ist  optisch -inactiv;  sie  entsteht  vermuthlich 
unter  (durch  die  höhere  Temperatur  begünstigtem)  Wärmever- 
brauch, worauf  auch  ihr  geringeres  specifisches  Gewicht  hin- 
deutet. Fälle  solcher  Art,  die  zu  den  seltenen  gehören,  hatte  auf 
anderem  Gebiete  auch  Walden  beobachtet  (B.  29,  1962). 

r.  Lippmann,  Chemie  der  Zackerarten.  43 
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Das  i-Mannose-Phenyl-Hydrazon,  ClaHnN2051  scheidet 
sich  bereits  in  der  Kälte  ab  und  schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  195° 
unter  starker  Gasentwickelung. 

Das  i-Mannose-Phenyl-Osazon,  C18H22N404,  entsteht 
bei  mehrstündigem  Kochen,  jedoch  in  relativ  geringer  Menge; 
es  ist  mit  dem  i-Glykosazon  identisch  (Fischer,  B.  23,  381). 

i-Mannose-Cyanhydrin.  Durch  Anlagerung  von  Blau- 
säure an  i-Mannose  erhält  man  die  i-Mannosecarbonsäure  oder 
i-Mannoheptonsäure,  C7Hu08,  deren  Calciumsalz,  (C7H1308)2 
Ca  -f-  H20,  in  quadratischen  Prismen,  und  deren  Hydrazid, 
ClsH20N2O7,  in  glänzenden  mikroskopischen  Nadeln  vom  Smp.  225° 
krystalliBirt  Das  i- Lakton  stellte  Smith  (A.  272,  182)  durch 
Vermischen  gleicher  Theile  der  Laktone  der  d-  und  1-Manno- 
heptonsäure  dar;  es  bildet  weisse,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln 
vom  Smp.  85°,  schmeckt  rein  süss,  und  ergiebt  bei  der  Reduction 
mit  Natriumamalgam  i-Mannoheptose  (s.  diese)  und  weiterhin 
i-Mannoheptit  oder  i-Perseit 

G.    Die  Rechts- Gulose  (d- Gulose). 

Die  d-Gulose  wurde  zuerst  durch  Reduction  des  Laktones 
der  d-Gulonsäure  erhalten,  die  selbst  wieder  durch  Reduction 
der  d-Glykuronsäure  (Thierfelder  ,  IL  15,  71),  oder  durch  Re- 
duction der  d- Zuckersäure  entsteht  (Fischer  und  Piloty,  B.  24, 
521);  folgende  Formeln  geben  ein  Bild  der  betreffenden  Be- 
ziehungen: 

CH2OH.(CHOH)4.COH d-Glykose 

CH2OH.(CHOH)4.COOH  .  .  .  d-Glykonsäure 

COOH.(CHOH)4.COOH d-Zuckersäure 

COOH.(CHOH)4.COH d-Glykuronsäure 

COOH.(CHOH)4.CH2OH   .  .  .  d-Gulonsäure 

COH.(CHOH)4.CH2OH d-Gulose. 

Nach  Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein  (R.  19,  1)  stehen 
die  Gulosen,  Idosen,  und  Sorbinosen  (s.  unten)  zu  einander  im 
nämlichen  Verhältnisse  wie  die  Glykosen,  Mannosen,  und  Fruk- 
tosen, und  es  kann  daher  d-Gulose  durch  theilweise  Umlagerung 
von  d-Idose  und  d-Sorbinose  unter  dem  Einflüsse  verdünnter  Al- 
kalien gewonnen  werden,  und  geht  in  gleicher  Weise  auch  wieder 
umgekehrt  zum  Theile  in  diese  Zucker  über. 

Leathes  (C.  1900,  45)  hat  die  Vermuthung  ausgesprochen, 
dass  d-Gulose  neben  Chitose  (s.  unten)  auch  bei  der  Hydrolyse 
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gewisser  Mucinsubstanzen  entstehe,  z.  B.  bei  der  des  Paramucosins; 
Neuberg  und  Heymann  (C.  1902,  1240)  erwiesen  sie  jedoch  als 
unzutreffend. 

Die  d-Gulose  ist  ein  farbloser,  in  Wasser  leicht  löslicher 
Syrup,  löst  sich  nur  wenig  in  Alkohol,  ist  nach  Fischer  und 
Thierfelder  (B.  27,  2031)  gährungsunfähig,  giebt  bei  der  Re- 
duction  gewöhnlichen  d- Sorbit,  und  liefert  bei  der  Oxydation 
d-Zuckersäure;  vergleicht  man  die  obigen  Formeln  für  d-Glykose 
und  d-Gulose,  oder  d-Glykonsäure  und  d-Gulonsäure,  so  ist  ohne 
weiteres  ersichtlich ,  dass  durch  Oxydation  bezw.  Reduction  beider 
Endgruppen  zu  CO  OH  bezw.  CH2OH,  die  Asymmetrie  der  Stereo- 
isomeren verschwindet,  folglich  das  nämliche  EnSproduct,  d-Zucker- 
säure  bezw.  d-Sorbit,  erhalten  werden  muss. 

Die  Configuration  der  d-Gulose  entspricht  nach  Fischer  (B 
24,  2683)  dem  Bilde 

COH 

HO— C— H 

I 
HO— C— H 

I 
H— C— OH 

HO— C— II 

CH2OH. 

Die  d-Gulonsäure,  C6Hl207,  gewannen  Thierfelder  durch 
Reduction  des  glykuronsauren  Natriums  in  schwach  saurer  Lösung 
mit  Natriumamalgam,  Fischer  und  Piloty  durch  weitgehende 
Reduction  des  d-Zuckersäurelaktones.  Eine  gut  gekühlte  Lösung 
von  20  g  Lakton  in  150  g  Wasser  wird  zunächst  in  (durch  Schwefel- 
säure) schwach  saurem  Zustande  dreimal  mit  je  100  g  Natrium- 
amalgam von  21/a  Proc,  und  dann  in  schwach  alkalischem  mit 
noch  400  g  Amalgam  behandelt,  bis  sie  Kupferlösung  nicht  mehr 
reducirt;  das  mit  Schwefelsäure  neutralisirte  Filtrat  concentrirt 
man  bis  zur  beginnenden  Krystallisation,  versetzt  mit  10  g  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  giesst  in  acht  Volume  heissen  absoluten 
Alkohols  ein,  dampft  das  Filtrat  auf  Vio  seines  Volumens  ein, 
verdünnt  mit  Wasser,  kocht  den  Alkohol  weg,  übersättigt  mit 
Barythydrat,  behandelt  mit  Kohlensäure,  fällt  aus  dem  zum 
Syrup  eingedickten  Filtrate  den  Baryt  genau  mit  Schwefelsäure, 
und  lässt   das  Filtrat  verdunsten.     Da   die  freie   Säure  ausser- 

43* 
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ordentlich  unbeständig  ist,  so  scheidet  sich  sofort  ihr  Lakton 
aus  (13  bis  15g);  eine  gleichzeitige  Bildung  von  d-Glykonsäure 
findet  nicht  statt.  Die  d- Gulonsäure,  die  jedenfalls  auch  durch 
Oxydation  der  d-Gulose  entsteht,  scheint  optisch -inactiv  zu 
sein  (?),  und  liefert  mit  Kali,  Kalk,  Baryt,  und  Blei,  amorphe 
Salze;  das  Natriumsalz  zeigt  nach  van  Ekenstein  und  Jorissen 
für  c  =  2,4  aD  =  — 13,9°  (Z.  Ph.  21,  383);  (C6Hu07)2.Ca  ist 
eine  weisse,  in  Wasser  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Masse,  und 
zeigt  Linksdrehung  aD  =  — 14,45°;  das  Hydrazid  entsteht  bei 
einstündigem  Kochen,  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Smp.  147  bis 
149°,  und  ist  in  heissem  Wasser  und  heissem  Alkohol  leicht 
löslich,  wodurch  es  sich  von  den  isomeren  Hydraziden  der  Glykon- 
und  Mannonsäuren  scharf  unterscheidet  Durch  Erhitzen  mit 
Pyridin  oder  Chinolin  geht  die  d- Gulonsäure  theilweise  in  die 
stereoisomere  d-Idonsäure  über  (s.  bei  d-Idose),  und  diese  Reaction 
ist  auch  umkehrbar  (Fischer,  B.  27,  3203). 

Das  d-Gulonsäure-Lakton,  C6H10O,;,  krystallisirt  in  kleinen, 
farblosen,  harten,  nach  Linck  (H.  15,  73)  und  Haüshofer  (B. 
25,  1027)  rhombisch -hemiedrischen  Prismen  oder  Tafeln,  die  bei 
178  bis  180°  schmelzen,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  etwas  in  Al- 
kohol-Aether,  wenig  in  kaltem,  besser  in  heissem  Alkohol,  und 
zeigt  Rechtsdrehung,  nach  Thierfelder  aD  =  — |—  56,1°,  nach  van 
Ekenstein  und  Jorissen  f ür  c  =  4  aD  =  -f-  55,6°,  nach  Fischer 
und  Piloty  af)°=  — [—  55,1°;  Birotation  wurde  nicht  beobachtet. 
Das  Lakton  schmeckt  schwach  süss,  reagirt  neutral,  wirkt  nicht 
reducirend,  obwohl  es  Kupferoxyd  auf  Alkalizusatz  in  Lösung 
hält,  wird  durch  Silbernitrat  nicht  gefällt,  liefert  aber,  mit  Baryt- 
wasser oder  ammoniakalischem  Bleiessig  in  concentrirter  Lösung 
versetzt,  die  betreffenden  Salze  der  d- Gulonsäure.  Bei  der  Re- 
duction  entsteht  d-Gulose  und  weiterhin  d- Sorbit,  bei  der 
Oxydation  zunächst  wohl  Glykuronsäure  und  sodann  d-Zuckersäure. 

Das  d-Gulose-Phenyl-Osazon,  C18Hj2N404,  erhält  man 
durch  Kochen  mit  Phenylhydrazin;  es  ist  ganz  verschieden  vom 
d-Glykosazon,  erweist  sich  dagegen  nach  Fischer  (B.  27,  3204)  als 
identisch  mit  dem  Osazone  der  d-Idose  (s.  diese),  und  nach 
Lobry  de  Brüyn  und  van  Ekenstein  (a.  a.  0.)  auch  als  iden- 
tisch mit  jenem  der  d-Sorbinose  (s.  diese).  Bei  Besprechung 
letzterer  Zuckerart,  die  die  am  längsten  bekannte  unter  den  ge- 
nannten ist,  soll  es  näher  beschrieben  werden. 

d-Gulose-p-Bromphenyl-Osazon  ist  ebenfalls  identisch 
mit  der  entsprechenden  Verbindung  der  d-Sorbinose  (s.  unten). 
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H.    Die  Links -Gulose  (1-Gulose). 

Die  1-Gulose,  C6Hia06,  wurde  von  Fischer  (B.  23,  2628; 
Z.  40,  1025)  auf  synthetischem  Wege,  durch  Reduction  der 
1-Gulonsäure  (s.  diese)  mit  Natriumamalgam  erhalten,  und  zwar 
als  süsser,  schwach  rechtsdrehender,  nach  Fischer  und  Thier- 
felder  (B.  27,  2031)  völlig  gährung8unfähiger  Syrup;  ihre  Con- 
figuration  ist  nach  Fischer  (B.  24,  2683): 

COH 
H-C— OH 

H— C— OH 

I 
HO— C— H 

H— C-OH 

>OH. 


CH2 


Nach  Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein  (R.  19,  1)  steht 
sie  zur  1-Idose  und  1-Sorbinose  im  nämlichen  Verhältnisse  wie 
die  d- Gulose  zur  d-Idose  und  d-Sorbinose,  und  es  finden  unter 
dem  Einflüsse  verdünnter  Alkalien  auch  die  nämlichen  wechsel- 
seitigen (theilweisen)  Umlagerungen  statt. 

Die  Oxydation  der  1-Gulose  ergiebt  1-Gulonsäure  und  weiter- 
hin l-Zuckersäure,  die  Reduction  1-Sorbit,  der  in  jeder  Hinsicht 
das  Gegenstück  des  gewöhnlichen,  in  der  Natur  vorkommenden 
d-Sorbits  ist.  Der  1-Sorbit  scheidet  sich  aus  heissem  Alkohol  in 
Form  einer  Gallerte  aus,  die  im  Vacuum  zu  einem  weissen  Pulver 
vom  Smp.  70  bis  75°  eintrocknet;  aus  Alkohol  von  90  Proc.  kry- 
stallisirt  er,  jedoch  schwieriger  ata  d- Sorbit,  in  Warzen  feiner, 
bei  75°  schmelzender  Nadeln  der  Formel  C6H1406  -f-  y3H20;  in 
Borax-haltiger  Lösung  zeigt  er  Linksdrehung,  etwa  al>0= — 1,4° 
(d-Sorbit  zeigt  -f-l,4°),  auch  liefert  er  ein  undeutlich  krystalli- 
sirtes  Benzacetal  (Fischer  und  Stahel,  B.  24,  2144). 

Die  1-Gulonsäure,  C6H1207,  entsteht  bei  der  Oxydation 
der  1-Gulose,  und  bei  der  Reduction  des  Laktones  der  1-Zucker- 
säure,  hauptsächlich  aber  (neben  1-Idonsäure),  bei  der  Anlagerung 
von  Blausäure  an  Xylose.  Man  lässt  eine  gut  gekühlte  Lösung 
von  100  g  Xylose  in  200  g  Wasser,  nebst  1  Mol.  Blausäure  und 
einigen  Tropfen  Ammoniak  drei  bis  vier,  besser  sechs  bis  zehn 
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Tage  stehen,  kocht  sie  dann  mit  einer  Lösung  von  200g  kry- 
stallisirten  Barythydrates  in  1200g  Wasser,  zerlegt  das  schwer 
lösliche  hasische  Baryumsalz  genau  mit  Schwefelsäure,  und  con- 
centrirt  das  Filtrat  (Fischer,  B.  23,  2628;  Fischer  und  Stahel, 
B.  24,  528);  da  die  freie  Säure  höchst  unheständig  ist,  so  erhält 
man  sogleich  das  Lakton,  und  zwar  beträgt  die  Ausbeute  etwa 
60  Proc.  Durch  Kochen  seiner  Lösung  mit  Basen  entstehen  die 
Salze  der  1-Gulonsäure:  das  Natriumsalz  zeigt  nach  van  Ekex- 
STEIN  und  Jorissen  für  c  =  1  ctD  =  +13,9  (Z.  Ph.  21,  383); 
das  sehr  charakteristische  basische  Baryumsalz,  C6Hn07  .Ba.OH, 
bildet  feine,  wenig  in  kaltem,  besser  in  heissem  Wasser  lösliche 
Krystalle,  die  sich  meist  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigen;  das 
neutrale  Salz,  (C6Hu07)2.Ba,  ist  amorph,  und  in  Wasser  leicht 
löslich;  (C6Hn07)2Ca  -f-  S^H^O  krystallisirt  in  Aggregaten  feiner 
Nadeln,  verliert  das  Krystallwasser  bei  105°,  und  löst  sich 
in  17  Theilen  Wasser  von  18°  C;  das  Brucinsalz  bildet  weisse 
Krystalle,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  155  bis  158°,  und 
löst  sich  in  50  Theilen  heissen  absoluten  Alkohols;  das  Hydrazid 
CtjHnOt-.NaHa.CßHß  scheidet  sich  bei  einstündigem  Kochen  in 
weissen  Krystallen  aus,  die  bei  147  bis  149°  schmelzen,  und 
sich  bei  195°  zersetzen,  ist  in  Wasser  viel  löslicher  als  die 
Hydrazide  der  Glykon-  und  Mannonsäure,  löst  sich  auch  in 
heissem,  absolutem  Alkohol,  und  zeigt  in  neunprocentiger  Lösung 
bei  20° C.  im  lOOmm-Rohre  -f  1°  Drehung  (Fischer  und  Cürtiss, 
B.  25,  1025).  Durch  Erhitzen  mit  Pyridin  oder  Chinolin  auf 
140°  geht  die  1-Gulonsäure  theilweise  in  die  stereoisomere  1-Idon- 
säure  über  (s.  bei  1-Idose),  und  diese  Reaction  ist  auch  umkehr- 
bar (Fischer,  B.  27,  3194  und  3203;  Fischer  und  Fat,  B.  28, 
1677  und  1978). 

Monobenzal- 1-Gulonsäure  erhielten  Lobry  de  Bruyn  und 
van  Ekenstein  durch  Verdunsten  von  1-Gulonsäure -Lösung  mit 
Benzaldehyd  und  Salzsäure  im  Vacuum;  sie  krystallisirt  aus 
Methylalkohol  in  grossen  Tafeln  von  Smp.  174°,  zeigt  in  methyl- 
alkoholischer  Lösung  f ür  c  =  1  ccD  =  — 67°,  und  liefert  krystalli- 
sirte  Alkalisalze  (R.  19,  181;  Z.  50,  1130). 

Diformal-1-Gulonsäure,  C8H1207,  gewannen  dieselben  Autoren 
in  weissen  Krystallen  vom  Smp.  177°;  die  alkoholische  Lösung 
zeigt  f ür  c  =  1  ccD  =  — 88p.  Triformal-1-Gulonsäure  ist  dagegen 
ein  dickflüssiges,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliches  Oel,  und 
zeigt  in  wässeriger  Lösung  etwa  aD  =  —  48°  (R.  20,  341 ;  Z.  51, 
1028). 
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Das  l-Gulon8äure-Lakton,  C6H10O6,  krystallisirt  in  pracht- 
vollen, klaren,  rhombisch -hemiedrischen  Kry stallen,  die  nach 
Haushofer  (B.  24,  530;  25,  1027)  dieselben  Formen,  aber  die 
entgegengesetzte  Hemiedrie  zeigen,  wie  das  isomere  Lakton  der 
d-Gulonsäure ;  sie  sintern  bei  179°,  schmelzen  bei  181°,  lösen  sich 
in  kaltem  Wasser  und  heissem,  absolutem  Alkohol  wenig,  in 
heissem  Wasser  leicht,  und  zeigen  Linksdrehung,  al>0  =  — 55,4° 
für  p  =  10.  Die  Verbrennungswärme  fand  Fogh  (C.  r.  114,  921) 
bei  constantem  Volum  3456,8  cal.  für  lg  und  615,3  CaL  für 
lg-Mol.,  bei  constantem  Druck  615,0  Cal.  für  lg-Mol.,  und  die 
Bildungswärme  294,0  Cal.  Das  Lakton  schmeckt  schwach  süss, 
und  reagirt  neutral,  doch  wird  die  Lösung  beim  Stehen  sauer; 
die  Reduction  ergiebt  1-Gulose  und  weiterhin  1-Sorbit,  die  Oxy- 
dation l-Zuckersäure.  Benutzt  man  jedoch  als  Oxydationsmittel 
Hydroperoxyd  und  basisches  Ferriacetat,  so  entsteht  nach  Fischer 
und  Rüff  (B.  33,  2142)  neben  Ameisensäure  und  Oxalsäure 
1-Xylose,  die  man  so  in  grosser  Reinheit  und  direct  krystallisir- 
bar  gewinnen  kann;  man  erhält  also  das  Ausgangsmaterial 
zurück,  das  durch  Anlagerung  von  Blausäure  zur  1-Gulonsäure 
führte. 

1-Gulose-Phenyl-Hydrazon,  C6H12Oß.N2H2.C6Hß, scheidet 
sich  schon  in  der  Kälte  in  feinen,  weissen  Nadeln  vom  Smp. 
143°  ab,  und  ist  in  kaltem  Wasser  und  absolutem  Alkohol  schwer, 
in  heissem,  absolutem  Alkohol  ziemlich,  und  in  heissem  Wasser 
leicht  löslich. 

1-Gulose-Benzylphenyl-Hydrazon  bildet  nach  Lobry 
de  Brüyn  und  van  Ekenstein  gelbe  Nadeln  vom  Smp.  124°,  und 
zeigt  in  methylalkoholischer  Lösung  für  c  =  0,5  aD  =  —  24°  (R. 
19,  182;  Z.  50,  1132). 

1-Gulose-Phenyl-Osazon,  C6H10O4(N5H.C6H6)2,  das  iden- 
tisch mit  1-Idosazon  und  1-Sorbinosazon  ist,  fällt  nach  Fischer  (B. 
27,  3204)  bei  einstündigem  Kochen  aus,  krystallisirt  aus  viel 
heissem  Wasser  in  gelben  Flocken  vom  Smp.  156°,  und  ist  in 
Weingeist  und  in  heissem  Wasser  verhältnissmässig  leicht  löslich, 
wodurch  es  sich  von  den  Osazonen  aller  natürlich  vorkommenden 
Hexosen  scharf  unterscheidet;  nach  Lobry  de  Bruyn  und  van 
Ekenstein  (R.  19,  7)  enthalten  lOccm  gesättigter  Lösung  in  Wasser 
von  100°,  und  in  Alkohol  und  Methylalkohol  von  17°,  je  24,  172  und 
140  mg  der  Verbindung.  Die  Lösung  in  absolutem  Methylalkohol 
zeigt  für  c  =  0,4  uD  =  46°. 


Digitized  by 


Google 


680  i-Gulose. 

I.  Die  inactive  Gulose  (i-Gulose). 

Die  i-Gulose  erhielten  Fischer  und  Cürtiss  (B.  25,  1025) 
durch  Reduction  des  Laktones  der  i-Gulonsäure  (s.  diese)  mittelst 
Natriumamalgam  als  farblosen  Syrup;  es  ist  jedoch  fraglich,  ob 
sie  ein  blosses  Gemenge,  oder  eine  wirkliche  racemische  Ver- 
bindung ihrer  Componenten,  der  d-  und  I-Gulose,  ist. 

Die  i-Gulonsäure,  C6H1207,  wird  dargestellt,  indem  man 
die  Lösung  gleicher  Theile  des  d-  und  1-Gulonsäurelaktones  mit 
Calciumcarbonat  kocht,  das  Filtrat  concentrirt,  einen  kleinen 
Theil  des  hierbei  ausgeschiedenen  Gummis  in  drei  Theilen  Wassers 
löst,  die  erwärmte  Flüssigkeit  mit  Alkohol  bis  zur  bleibenden 
Fällung  versetzt,  den  ausgeschiedenen  Gummi  andauernd  reibt, 
wodurch  er  kristallinisch  wird,  mit  Hülfe  der  so  gereinigten  Sub- 
stanz auch  deren  Rest  zur  Krystallisation  bringt,  und  drei-  bis 
viermal  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Das  reine  Calcium  - 
salz,  (C6Hn07)2.Ca,  bildet  feine,  concentrisch  gruppirte  Nadeln, 
enthält  12  Proc.  Krystallwasser,  die  bei  108°  entweichen,  und 
löst  sich  trocken  in  62,5  Theilen  Wassers  von  18°  C.  Das  Hydrazid, 
CrtHnO6.N2H3.C6H5,  scheidet  sich  nach  einstündigem  Kochen, 
beim  Erkalten  der  Lösung,  als  Brei  gelber  Nadeln  aus,  krystalli- 
sirt  aus  heissem  Alkohol  in  Rosetten  feiner  Nadeln  vom  Smp. 
153  bis  155°,  und  ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser 
löslich,  und  ziemlich  löslich  in  heissem  Alkohol. 

Das  i-Gulonsäure-Lakton,  C6H10Oo,  krystallisirt  aus  einer 
wässerigen  Lösung  gleicher  Theile  d-  und  1  -  Gulonsäurelaktones 
in  Prismen  vom  Smp.  160";  die  Krystalle  sind  jedoch  nur  ein 
mechanisches  Gemenge  der  Componenten,  die  sich  vermöge  der 
Krystallform  leicht  aussuchen  und  trennen  lassen,  und,  zu 
gleichen  Theilen  in  fein  gepulvertem  Zustande  gemischt,  ebenfalls 
bei  160°  schmelzen.  Das  i- Lakton  gehört  also  zur  zweiten  der 
oben  erwähnten  van  't  HoFF'schen  Classen  inactiver  asymme- 
trischer Substanzen.  Die  Salze  der  i-Gulonsäure  sind  aber  ein- 
heitlicher Natur,  und  von  denen  der  d-  und  I-Gulonsäure  ver- 
schieden. 

i  -Gulonsäure-Phenyl-Hydrazon,  C6H12(),  .N2H2.CrtH6, 
scheidet  sich  schon  in  der  Kälte  in  farblosen  Nadeln  vom  Smp* 
143°  aus,  die  sich  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem  Alkohol 
nur  wenig  lösen. 

i- Gulose -Phenyl-Osazon,    CJI10O4(N,H.C,;H,)2,    fällt 
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beim  längeren  Kochen  als  ein  dunkles  Oel  aus,  erstarrt  aber 
rasch,  und  krystallisirt  aus  seiner  concentrirten  Lösung  in  viel 
warmem  Essigester  in  Gestalt  kleiner,  gelber  Nadeln  vom  Smp. 
157  bis  159°,  die  sich  in  heissem  Wasser  nur  wenig  lösen. 

i-Gulose-Bro  mphenyl-Osazon  entsteht  beim  Kochen  einer 
weingeistigen  Lösung  von  i-Gulose  mit  essigsaurem  Bromphenyl- 
hydrazin  als  bald  erstarrendes  Oel,  und  krystallisirt  aus  heissem 
Essigester  in  feinen  Nadeln,  die,  rasch  erhitzt,  bei  180  bis  183° 
unter  Zersetzung  schmelzen. 

K.  Die  Rechts-Idose  (d-Idose). 

Die  d-Idose,  C<;H,206,  wurde  zuerst  von  Fischer  (B.  27, 
3203)  und  später  von  Fischer  uud  Fay  (B.  28,  1981)  durch 
Reduction  des  Laktones  der  d-Idonsäure  dargestellt,  die  man 
durch  Erhitzen  der  isomeren  d-Gulonsäure  mit  Pyridin  auf  140° 
erhält,  wobei  theilweise  Umlagerung  eintritt.  Nach  Lobry  DE 
Bruyn  und  van  Ekenstein  (R.  19,  1)  entsteht  sie  auch  bei 
der  Einwirkung  kleiner  Mengen  Alkali  auf  d-Gulose  und  d-Sor- 
binose  (s.  diese),  die  eine  gegenseitige  theilweise  Umlagerung  dieser 
Zuckerarten  in  einander  veranlasst 

Die  d-Idose  ist  ein  weisser  Syrup,  und  der  alkoholischen 
Gährung  nicht  fähig;  ihre  Constitution  ist  CH2OH.(CHOH)4  . 
COH,  ihre  Configuration  nach  Fischer  (B.  27,  3213) 

COH 

h— r— OH 

HO— C— H 


H— C— OH 
HO— C— H 

CH2OH. 

Die  Reduction  der  d-Idose  führt  zum  d-Idit,  den  Lobry 
de  Bruyn  und  van  Ekenstein  auch  (neben  d-Sorbit)  bei  der 
Reduction  der  d-Sorbinose  erhielten,  jedoch  nur  in  syrupösem 
Zustande.  Der  Tribenzal-d-Idit  krystallisirt  jedoch,  und  gleicht 
nach  Fischer  und  Fay  völlig  der  analogen  Verbindung  des 
1-Idites  (s.  unten);  ebenso  krystallisirt  der  Diformal-d-Idit, 
CHH14Ort,  in   schönen  Nadeln   vom  Smp.  262°;   er  ist  in  heissem 
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Alkohol  schwer,  in  Chloroform  ziemlich  leicht  löslich,  und  zeigt 
in  letzterer  Lösung  für  c  =  0,2  ccD  =  — 8°  (van  Ekenstein,  R. 
19,  1  und  180). 

Die  d-Idonsäure  gewannen  Fischer  und  Fay  durch  Er- 
hitzen von  d-Gulonsäure  mit  Pyridin  auf  140°  als  farblosen,  stark 
sauren,  aus  einer  Mischung  von  Säure  und  Lakton  bestehenden, 
rechtsdrehenden  Syrup.  Sie  bildet  eine  Reihe  in  Wasser  löslicher 
Verbindungen,  ein  in  Wasser  unlösliches  Bleisalz,  und  ein  schön 
krystallisirtes  Doppelsalz  (CeHnO^jCd  +  CdBr2  +  H20,  das 
dem  analogen  xylonsauren  Salze  von  Bertrand  (BL  III,  5,  556) 
sehr  ähnlich  ist,  und  in  wässeriger  Lösung  für  c  =  10,6  aj0  = 
-|-3,410  zeigt;  auch  das  Brucinsalz  ist  schön  krystallisirt,  und 
schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  185  bis  190°  unter  starker  Gas- 
entwickelung. 

Die  d-Idozuckersäure  ist  ein  farbloser,  stark  saurer,  eine 
specifische  Drehung  von  über  -f-  100°  zeigender  Syrup;  das 
Blei-  und  das  Calciumsalz  sind  in  Wasser  schwer  löslich,  das 
Salz  C6H8Cu08  -f-  2H20  bildet  schöne  bläuliche  Krystalle,  die 
ganz  jenen  des  1-idozuckersauren  Kupfers  gleichen  (s.  unten), 
und  das  Nämliche  gilt  für  die  schön  krystalüsirende  Brucin- 
verbindung. 

Eine  der  Glykuronsäure  analoge  d-Iduronsäure,  COH. 
(CHOH)4.COOH,  ist  noch  nicht  bekannt;  nach  dem  Verfahren 
von  Salkowski  und  Neuberg  (H.  37,  464)  muss  sie  sich  durch 
Fäulnissbacterien ,  wie  die  Glykuronsäure,  in  Kohlensäure  und 
1-Xylose  spalten  lassen,  also  in  den  Antipoden  jener  Pentose  (der 
d-Xylose),  aus  der  d-Idose  durch  Anlagerung  von  Blausäure  jeden- 
falls synthetisch  gewonnen  werden  kann. 

Das  d-Idose-Phenyl-Osazon  ist  identisch  mit  dem  d-Gu- 
losazon  und  dem  d-Sorbinosazon  (Lobry  de  Bruyn,  a.  a.  0.). 

L.  Die  Links-Idose  (1-Idose). 

Die  1-Idose,  (^H^Oe,  gewann  zuerst  Fischer  (B.  27,  3194 
und  3203)  aus  dem  Laktone  der  1-Idonsäure  (s.  diese),  die  bei  der 
Anlagerung  von  Blausäure  an  Xylose  neben  1-Gulonsäure  entsteht, 
und  aus  dieser  auch  durch  Umlagerung  mittelst  Pyridin  erhalten 
werden  kann,  jedoch  nur  zu  einem  gewissen  Theile,  da  die 
Reaction  auch  umkehrbar  ist.  Unter  dem  Einflüsse  verdünnter 
Alkalien  kann  sich,  in  der  schon  wiederholt  besprochenen  Weise, 
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auch  1-Idose  aus  1-Gulose  und  1-Sorbinose  bilden,  und  umgekehrt 
auch  wieder  theilweise  in  diese  Zuckerarten  übergehen. 

1-Idose  verbleibt  bei  der  Reduction  des  1-Idonsäure-Lakton- 
haltigen  Syrupes  in  eiskalter  wässeriger  zehnprocentiger  Lösung 
mit  zehn  Theilen  2,5  procen tigern  Natriumamalgam  als  farblose, 
nicht  gährungsfähige  Masse;  ihre  Constitution  ist  CH2OH.(CHOH)4 
.COH,  ihre  Configuration  giebt  Fischer  (B.  27,  3213)  durch 
nachstehendes  Bild  wieder: 

COH 

HO— C— H 

H— C— OH 

HO— C— H 


H— C— < 


OH 


CH3OH. 


Die  Reduction  der  1-Idose  oder  des  1-Idonsäure-Laktones  er- 
giebt  leicht  und  rasch  1-Idit,  C6H1406,  den  Lobry  DE  Brüyn 
und  van  Ekenstein  auch  bei  der  Reduction  der  1-Sorbinose  (s. 
diese)  neben  1- Sorbit  entstehen  sahen  (R.  19,  1  und  180;  Z.  50, 
513),  und  in  weissen,  harten,  sehr  hygroskopischen  Krystallen  er- 
hielten ;  seine  0,5  procentige,  mit  molybdänsaurem  Ammoniak  nach 
der  Vorschrift  von  Gernez  versetzte  Lösung  zeigt  ccD  =  — |— 107°, 
und  auf  Zusatz  von  2  ccm  n  -  Schwefelsäure  zu  25  ccm  dieser 
Lösung  aD  =  -|-  37°.  Schüttelt  man  einen  Theil  des  Idit-haltigen 
Syrupes  mit  zwei  Theilen  Benzaldehyd  und  zwei  Theilen  Salz- 
säure vom  specifischen  Gewichte  1,19,  lässt  die  sofort  erstarrende 
Masse  zwölf  Stunden  stehen,  wäscht  sie  mit  kaltem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  und  krystallisirt  sie  aus  120  Theilen  warmen 
Acetons  um,  so  erhält  man  Tribenzal-Udit,  C6H806(CH.C6Hs)3. 
Er  bildet  lange,  farblose  Nadeln,  die  bei  215°  sintern,  und  bei 
219  bis  223°  schmelzen,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  kaum  in 
heissem  Alkohol  und  Aether,  und  etwas  in  warmem  Chloroform, 
Benzol  und  Aceton;  10 ccm  bei  16  bis  18°  gesättigter  Lösungen 
in  Alkohol,  Chloroform  und  Aceton  enthalten  5,  17  und  47  mg 
der  Verbindung  (Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein,  R.  18, 
151);  in  V4-  bis  72Procentiger  Aceton-Lösung  zeigt  diese  ocD  = 
—  6°.  Durch  zweistündiges  Erhitzen  mit  20  Theilen  n-Schwefel- 
säure  wird  sie  glatt  in  ihre  Componenten  zerlegt. 
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Die  nämlichen  Autoren  gewannen  auch  den  Diformal-1-Idit, 
CsII,406,  in  schönen  Krystallen  vom  Smp.  262°;  in  Chloroform- 
Lösung  zeigt  er  für  c  =  0,2  aD  =  -\-8°. 

1-Idonsäure  stellten  Fischer  und  Fay  durch  Anlagerung 
von  Blausäure  an  1-Xylose  dar.  Man  entfernt  die  gleichzeitig 
entstehende  1-Gulonsäure  durch  wiederholtes  Krystallisirenlassen 
ihres  Laktones,  verdampft  die  Mutterlauge  zum  Syrupe,  löst 
diesen  in  zehn  Theilen  Wassers,  kocht  zehn  Minuten  mit  Knochen- 
kohle, setzt  zum  heissen  Filtrate  27*  Theile  Brucin,  kühlt  stark 
ah,  und  concentrirt  im  Wasserhade;  den  verbleibenden  dicken 
Syrup  reibt  man  sogleich  mit  viel  Alkohol  an,  der  das  über- 
schüssige Brucin  löst,  das  Brucinsalz  aber  krystallinisch  ausfällt. 
Nun  filtrirt  man,  kocht  mehrmals  gründlich  mit  einigen  Volumen 
absoluten  Alkohols,  und  sodann  längere  Zeit  rückfliessend  mit 
200  Theilen  Methylalkohol  aus,  und  concentrirt  die  Flüssigkeit 
auf  7*  ihres  Volumens,  worauf  binnen  24  Stunden  das  Brucin- 
salz rein  auskrystallisirt.  Mau  löst  davon  12  Theile  in  50  Theilen 
heissen  Wassers,  setzt  eine  concentrirte  Lösung  von  zehn  Theilen 
krystallisirtem  Barythydrat  zu,  kühlt  in  Eiswasser,  wobei  das  an- 
fangs ölig  ausgeschiedene  Brucin  krystallisirt,  bringt  das  Filtrat  zur 
Trockne,  befreit  den  gepulverten  Rückstand  durch  Auskochen  mit 
absolutem  Alkohol  von  Resten  Brucins,  löst  ihn  in  Wasser,  fällt  das 
Baryum  quantitativ  aus,  und  concentrirt  das  mit  Knochenkohle 
entfärbte  Filtrat  im  Wasserbade.  Es  verbleibt  ein  aus  der  freien 
1-Idonsäure  und  1  -  Idonsäure  -  Lakton  bestehender  Syrup  (etwa 
22  Proc.  der  angewandten  Xylose  betragend);  er  schmeckt  stark 
sauer,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol, 
gar  nicht  in  Aether,  und  zeigt,  wenn  man  0,5  g  in  3,5  ccm  Wasser 
gelöst  im  100  mm -Rohre  beobachtet,  die  Drehung  — 5,2°;  bei 
dreistündigem  Erhitzen  mit  vier  Theilen  Wasser  und  0,75  Theilen 
Pyridin  auf  140°  ergiebt  er  viel  1-Gulonsäure,  doch  ist  die 
Reaction  begrenzt,  da  sie  auch  in  umgekehrter  Richtung  verläuft 

Das  Calcium-,  Baryum-,  Cadmium-  und  Blei-Salz  sind  amorph 
und  in  WT asser  leicht  löslich.  Ein  charakteristisches,  der  analogen 
1-Xylonsäure -Verbindung  sehr  ähnliches  Doppelsalz  (CeHnO^. 
Cd  -f-  CdBr2  -f-  H20  krystallisirt,  wenn  man  einen  Theil  Idon- 
säure mit  einem  Theile  Cadmiumoxydhydrat  und  20  Theilen 
Wasser  15  Minuten  kocht,  die  heisse  Lösung  mit  Kohlensäure 
behandelt,  das  Filtrat  unter  Zusatz  der  berechneten  Menge  Brom- 
cadmium  zum  Syrupe  concentrirt,  den  Rückstand  in  wenig  heissem 
Wasser  löst,  und  die  Lösung  verdunstet  oder  mit  etwas  Alkohol 
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versetzt;  es  bildet  feine  farblose  Nadeln,  giebt  das  Krystallwasser 
bei  100°  ab,  färbt  sich  bei  190°  gelbbraun,  schmilzt,  rasch  er- 
hitzt, bei  205°  unter  Gasentwickelung,  löst  sich  in  einem  Theile 
heissen  Wassers,  und  zeigt  für  c  =  10,56  a%°  =  — 3,25°.  Ein 
weisses,  basisches  Bleisalz  der  1-Idonsäure,  das  wegen  seiner 
völligen  Unlöslichkeit  zur  Abscheidung  dieser  Säure  sehr  geeignet 
ist,  fällt  aus  ihren  Lösungen  auf  Zusatz  doppelt -basischen  Blei- 
acetates  aus.  Das  1-idonsaure  Brucin  krystallisirt  aus  siedendem 
Methylalkohol  (von  dem  es  200  Theile  zur  Lösung  bedarf)  in 
farblosen  Prismen  oder  kugeligen  Aggregaten  länglicher  Blättchen, 
schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  180  bis  185°  unter  Zersetzung,  und 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  kaum  aber  in  absolutem  Alkohol.  Das 
1-Idonsäure-Phenylhydrazid  wurde  bisher  nur  als  amorphe,  weisse, 
leicht]  in  Wasser,  schwer  in  heissem  absolutem  Alkohol  lösliche 
Masse  erhalten. 

Dibenzal-1-Idonsäure ,  C6H807(CH.C6H5)2,  krystallisirt  nach 
Lobry  de  Brüyn  und  van  Ekenstein  (R.  18,  305;  Z.  49,  960) 
aus  heissem  Methylalkohol  in  weissen  Nadeln  vom  Smp.  215°; 
lOccm  bei  16  bis  18°  gesättigter  Lösungen  in  Wasser,  Alkohol 
und  Methylalkohol  enthalten  je  25,  30  und  35  mg,  und  die  methyl- 
alkoholische Lösung  zeigt  für  c  =  0,4  aD  =  — 5°. 

Dif ormal  - 1  -  Idonsäure ,  C8H1207,  gewannen  die  nämlichen 
Forscher  in  weissen  Krystallen  vom  Smp.  226°;  die  methylalko- 
holische Lösung  zeigt  für  c  =  0,4  aD  =  — 54°  (R.  19,  181). 

1-Idozuckersäure  stellten  Fischer  und  Fay  dar,  indem 
sie  einen  Theil  Idonsäure-Syrup  mit  1,5  Theilen  Salpetersäure 
vom  specifischen  Gewichte  1,2  24  Stunden  auf  50°  erwärmten, 
unter  Wasserzusatz  auf  dem  Wasserbade  rasch  zum  Syrupe  ein- 
dampften, dessen  Lösung  in  50  Theilen  Wasser  1/9  Stunde  mit 
überschüssigem,  reinem  Calciumcarbonate  kochten,  mit  Knochen- 
kohle entfärbten,  und  das  Filtrat  erkalten  Hessen.  Nach  12  Stunden 
filtrirt  man  das  gelbliche  Calciumsalz  ab,  concentrirt  die  Lauge 
auf  Y3  ihres  Volumens,  und  wiederholt,  falls  sie  hierbei  sauer 
wird,  die  Operation;  3,5  Theile  des  fein  zerriebenen  Calciumsalzes 
trägt  man  nun  in  eine  heisse  Lösung  von  zwei  Theilen  Oxalsäure 
in  45  Theilen  Wasser  ein,  setzt,  sobald  der  Niederschlag  nur 
mehr  aus  feinkörnigem  Calciumoxalate  besteht,  2l/2  Theile  Cal- 
ciumcarbonat zu,  kocht,  bis  die  Flüssigkeit  neutral  reagirt,  und 
concentrirt  sie  nach  dem  Entfärben  mit  Knochenkohle  auf  die 
Hälfte  ihres  Volumens;  das  Calciumsalz  scheidet  sich  dann  als 
weisses  krystallinisches  Pulver  ab,  oder,   bei   allmählichem  Ver- 
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dunsten,  in  Gestalt  kugeliger  Aggregate  farbloser,  sehr  feiner 
Blättchen.  Empfehlenswerther  ist  es  noch,  zwei  Theile  des  ge- 
pulverten Caiciumsalzes  in  eine  heisse  Lösung  von  fünf  Theilen 
Kupfernitrat  in  20  Theilen  Wasser  einzurühren,  und  die  sofort 
filtrirte  Flüssigkeit  allmählich  erkalten  zu  lassen;  es  krystalli- 
sirt  hierbei  das  Kupfersalz  C6H8Cu08  -f-  21^0  in  bläulichen 
mikroskopischen  Würfeln  und  Säulen,  die  sich  beim  Stehen  all- 
mählich, beim  Erhitzen  auf  120°  binnen  sechs  Stunden,  unter 
Verlust  des  Krystallwassers ,  tiefblau  färben.  Zerlegt  man  seine 
heisse  wässerige  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff,  und  concen- 
trirt  das  durch  Thierkohle  entfärbte  Filtrat,  so  verbleibt  ein 
weisser,  aus  1-Idozuckersäure  und  ihrem  Laktone  bestehender 
Syrup,  der  für  c  =  5  ein  — 100°  übersteigendes  Drehungsvermögen 
zeigt. 

Eine  krystallisirte  Dibenzal-1-Idozuckersäure  stellten  Lobry 
de  Brüyn  und  van  Ekenstein  dar  (R.  19,  180);  sie  bildet  weisse 
Nadeln  vom  Smp.  211°,  zeigt  in  methylalkoholischer  Lösung  für 
c  =  0,4  «j,  =  —  27°,  und  giebt  syrupöse  Alkalisalze. 

Das  1-Idose-Phenyl-Osazon  ist  mit  dem  1-Gulosazon  und 
dem  1-Sorbinosazon  identisch. 

M.   Die  inactive  Idose  (i-Idose). 

Von  dieser  Zuckerart,  sowie  von  der  zugehörigen  i-Idon- 
säure  und  i-Idozuckersäure  hat  Fischer  bisher  nur  die 
Existenz  angekündigt  (B.  27,  3198). 

N.    Die  Galaktose  (Rechts-Galaktose,  d-Galaktose). 
1.  Vorkommen  und  Entstehung;  Darstellung;  Formel;  Synthese. 

Vorkommen  und  Entstehung.  Dass  Galaktose  in  der 
Natur  in  Substanz  vorkomme,  ist  zwar  auf  Grund  einiger  vor- 
liegender Beobachtungen  nicht  unwahrscheinlich,  jedoch  auch 
noch  nicht  völlig  mit  Wünschenswerther  Sicherheit  bewiesen;  nach 
Kretzschmer  (Chz.  12,  943)  ist  z.B.  Galaktose,  neben  Milchzucker, 
im  Molken,  nach  Passmore  (C.  91,  575)  neben  Glykose  und  Fruk- 
tose im  Eucalyptushonig,  und  nach  Grüss  (Bot.  20,  36)  neben 
anderen  Monosen  vorübergehend  in  der  Lösungszone  des  kei- 
menden Dattel  -  Endosperms  vorhanden. 

In  glykosidartiger  Bindung  findet  sich  Galaktose  im  Digitonin, 
einem  Bestandteile  des  käuflichen  Digitalins,  das  durch  sechs- 
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stündiges  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  nicht  aber  unter  dem 
Einflüsse  des  Emulsins,  in  Digitogenin,  Glykose,  und  Galaktose 
zerfällt  (Kiliani,  B.  23,  1555  und  24,  339;  A.  ph.  230,  261): 

Gi7H44018  +  21^0  =  C16H2408  +  C6H1206  +  0^,0,. 

Digitonin  Digitogenin  Glykose  Galaktose 

Nach  Tollens  enthält  auch  das  Hedera-Glykosid  Vernet's  (Bl.  II, 
35,  231)  Galaktose,  nach  Perkin  (Pr.  S.  17,  87)  das  Robinin, 
nach  Votoöek  und  Vondraöek  (Z.  B.  27,  333)  das  Convallarin 
und  das  Convallamarin  der  Maiglöckchen,  und  nach  Smith  (S.  73, 
697),  nicht  aber  nach  Perkin  (Pr.  S.  18,  58),  das  Myrticolorin, 
ein  dem  Quercitrin  verwandter  Stoff  aus  den  Blättern  von  Euca- 
lyptus macrorhyncha,  der  bei  der  Hydrolyse,  gemäss  der  Gleichung 
C27H28016  +  3H20  =  C16Hl0O7  +  2C6HI206,  in  Quercetin  und 
Galaktose  zerfällt.  Galaktose  liefert  ferner  noch,  neben  d-Gly- 
kose  und  anderen  Monosen,  das  Glykosid  Vicin  (Ritthausen, 
B.  29,  2108),  sowie  das  zu  den  Saponin- Substanzen  gehörige 
Sapotoxin  der  levantinischen  Seifenwurzel,  das  ähnliche  Cha- 
mälerin  einer  amerikanischen  Colchicum -Art  (Krüskal,  Dissert. 
1890),  und  bis  zu  27  Proc.  die  Quillajasäure  (Hoffmann,  B.  36, 
2731).  Nach  Schmidt  (Chz.  27,  973)  ist  auch  das  oben  erwähnte 
Robinin  kein  einfaches  Glykosid  der  Galaktose,  sondern  ergiebt 
bei  der  Hydrolyse  ausser  dieser  noch  Rhamnose. 

Galaktose  entsteht  ausserdem  bei  der  Hydrolyse  des  Milch- 
zuckers (s.  diesen),  und  wurde  hierbei  zuerst  von  Boüchardat, 
später  von  Pasteur,  Erdmann,  Dübrünfaut,  und  Berthelot  als 
eigentümliche  Zuckerart  erkannt;  wie  der  Milchzucker  selbst, 
so  geben  auch  gewisse  seiner  Derivate,  7.  B.  Laktobionsäure, 
Laktoson,  Milchzucker-Carbonsäure  (s.  bei  Milchzucker),  bei  der 
Hydrolyse  Galaktose.  Neben  anderen  Hexosen  wird  Galaktose 
auch  bei  der  Hydrolyse  einiger  zusammengesetzter  Zuckerarten 
gebildet,  z.  B.  bei  jener  der  Raffinose,  Stachyose,  Lupeose,  Lakto- 
öinose,  Rhamninose,  Mannatriose,  Mannatetrose  u.  s.  f.  (s.  diese). 

Angesichts  des  allgemeinen  Vorhandenseins  von  Milchzucker 
in  der  Milch  der  Säugethiere,  ist  schon  von  Dübrünfaut  und 
Berthelot,  später  von  Müntz  (C.  r.  102,  681)  und  Lippmann 
(Z.  39,  643)  wiederholt  darauf  hingewiesen  worden,  dass  Galak- 
tose-liefernde  Gruppen  ein  ebenso  allgemeiner  Bestandtheil  der 
von  den  Thieren  aufgenommenen  pflanzlichen  Nahrung  sein 
müs8ten;  auf  Grund  der  Beobachtungen  von  Fourcroy  (1791), 
Lassaigne  (1824),  und  von  Güärin-Varry  (A.  4,   255),  wonach 
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viele  Pflanzenstoffe,  Gummiarten,  Gummiharze,  Pflanzenschleime, 
und  Pektinkörper,  bei  der  Oxydation  Schleimsäure  geben,  und 
gestützt  auf  die  charakteristische  Beziehung  dieses  Oxydations- 
productes  zur  Galaktose,  hat  namentlich  Berthelot  schon  1860 
für  alle  diese  Fälle  die  Anwesenheit  Galaktose-liefernder  Gruppen, 
und  die  Möglichkeit,  aus  diesen  Galaktose  abzuspalten,  als  zwei- 
fellos hingestellt.  Neuere  Arbeiten  haben  Berthelot's  Schluss- 
folgerungen im  weitesten  Maasse  bestätigt,  und  eine  ganze  Anzahl 
sogen.  Galaktane  kennen  gelehrt,  anhydridartiger  Körper,  deren 
Hydrolyse  theils  Galaktose  allein,  theils  Galaktose  neben  anderen 
Zuckerarten  und  Kohlenhydraten  ergiebt;  Natur  und  Beschaffen- 
heit dieser  Substanzen  bedürfen  noch  gründlicher  Erforschung, 
denn  dass  ihre  Constitution  keine  einfache  und  gleichmässige 
ist,  beweist  schon  ihr  verschiedenes  Verhalten  gegen  Reagentien, 
wie  denn  z.  B.  einige  von  ihnen  schon  beim  Erwärmen  mit  Al- 
kalien oder  Ammoniak  zerstört  werden,  andere  aber  selbst  gegen 
kochendes  Kali  oder  Natron  äusserst  widerstandsfähig  sind,  u.  dergl. 
mehr  (Salkowski,  H.  34,  162). 

a-Galaktan.  In  dem  Samen  der  Luzerne  fand  Müktz 
(C.  r.  94,  453)  bis  zu  42  Proc.  einer  gummiartigen  Substanz,  die 
er  a-Galaktan  nannte,  und  die  nach  Maxwell  (Am.  12,  26)  auch 
in  den  Bohnen,  nach  Lindet  (Bl.  Ass.  20,  1223)  in  der  rohen 
Gerste,  und  in  weit  grösserer  Menge  im  Malze  vorkommt;  sie 
bildet,  lufttrocken,  weisse  Knollen  der  Formel  C6H10O5,  löst  sich 
in  Wasser  langsam  und  unter  Aufquellen  zu  einer  klaren,  kle- 
brigen Flüssigkeit,  die  durch  starken  Alkohol  und  durch  Blei- 
essig, nicht  aber  durch  Bleizucker  gefällt  wird,  zeigt  die  Drehung 
ccj  =  -f-  84,6°,  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Schleim- 
säure, wird  durch  Pankreatin  und  Ptyalin  nicht  verändert,  durch 
andauerndes  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  aber  in  Galaktose 
übergeführt.  Neben  dieser  entsteht  in  geringer  Menge  noch  eine 
andere  Zuckerart,  die  sich  aber,  da  sie  nicht  krystallisirte ,  der 
Untersuchung  entzog;  Lindet  erklärt  sie  für  d-Fruktose. 

0-Galaktan.  Mit  diesem  Namen,  den  man,  vor  Erkennung 
ihrer  wahren  Natur,  für  die  Lupeose  gebrauchte  (s.  diese),  kann 
man  gegenwärtig  zweckmässigerweise  das  von  Winter  (D.  Z.  15, 
538)  und  von  Prinsen-Geerligs  (Chz.  21,  R.  150)  in  gewissen 
Producten  der  Rohrzuckerindustrie  aufgefundene  Galaktan  be- 
zeichnen; es  ist  gelblich,  in  Wasser  langsam  löslich,  in  getrock- 
netem Zustande  jedoch  unlöslich,  löst  sich  nicht  in  Alkohol,  giebt 
bei  der  Oxydation  Schleimsäure,  und  bei  der  Hydrolyse  Galaktose. 
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y-Galaktan.  Diesen  Stoff,  den  in  Folge  seines  hohen  Dre- 
hungsvermögens bereits  Rietschel  (D.  Z.  10,  1440),  sowie  später 
auch  wohl  Collignon  und  Beaüdet  (Bl.  Ass.  9,  179)  bemerkt 
hatten,  isolirte  Lippmann  (B.  20,  1001;  Z.  36,  259;  37,  468;  38, 
1252)  aus  den  Absüsswässern  des  Kalkschlammes,  der  bei  der 
Verarbeitung  unreifer  Rüben  entstand,  und  reinigte  ihn  nach  den 
von  Scheibler  für  das  Dextran  gegebenen  Vorschriften.  Das 
y-Galaktan  ist  ursprünglich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  und 
Zuckerwasser  unlöslich,  löst  sich  aber  in  siedender  Kalkmilch, 
und  kann  durch  Salzsäure  wieder  gefällt  werden;  in  wasser- 
haltigem Zustande  löst  es  sich  dann  in  kaltem  und  heissem 
Wasser,  in  wasserfreiem  jedoch  nur  in  heissem,  während  es  in 
kaltem  nur  langsam  aufquillt,  in  keinem  Falle  jedoch  Neigung 
zum  Gelatiniren  zeigt.  Wasserfreies  y-Galaktan  hat  die  Formel 
C6HioOj>  ist  eine  weisse,  spröde  Masse  von  muschligem  Bruche, 
zeigt  für  c  =  10  bei  20°  C.  ocD  =  — |—  238°,  wirkt  nicht  reducirend, 
wird  durch  Kochen  mit  überschüssiger  Strontianhydrat- Lösung, 
sowie  (aber  nur  aus  concentrirter  Lösung)  durch  Bleiessig  ge- 
fällt, giebt  bei  der  Oxydation  nur  Schleimsäure,  und  bei  der 
Hydrolyse  nur  Galaktose.  Aus  300  Litern  Absüsswässern  wurden  30  g 
y-Galaktan  erhalten;  vielleicht  steht  es  in  näherer  Beziehung  zu 
der  hochdrehenden  Substanz  (einem  Galakto-Araban?),  die  Scheib- 
ler (N.  Z.  3,  341),  sowie  Tollens  (Z.  30,  513;  35,  481)  in  dem 
Kückstande  beobachteten,  der  bei  der  Extraction  von  Rüben 
nach  Scheibler's  Alkohol -Methode  hinterbleibt,  und  aus  der 
Lippmann  durch  Oxydation  Schleimsäure  erhielt. 

ö-Galaktan.  Tollens  bezeichnet  mit  diesem  Namen  die 
früher  Gelose  genannte  Substanz,  die  zuerst  Payen  (C.  r.  49, 
521)  aus  dem  sogen.  Agar-Agar,  dem  Gallertstoffe  des  China- 
mooses (Sphaerococcus  lichenoides),  isolirte.  Sie  hat,  nach  Bauer 
{J.  pr.  II,  30,  283),  die  Formel  C6H10Oß,  ist  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  verdünnten  Säuren,  und  Alkalien,  löst 
sich  in  heissem  angesäuertem  Wasser,  wobei  sie  anfangs  Links- 
drehung, nach  längerem  Erwärmen  aber  Rechtsdrehung  zeigt, 
und  bildet,  noch  in  500  Theilen  siedendem  Wasser  gelöst,  beim 
Erkalten  eine  feste  gelatinöse  Masse;  Salze  verzögern  nach  Le- 
vites  (Chz.  25,  1130)  das  Gelatiniren,  indem  sie  die  Erreichung 
des  Sättigungspunktes,  an  den  die  Entstehung  einer  Gallerte  ge- 
bunden ist,  hipausrücken;  Zuckerzusätze  beschleunigen  es,  er- 
höhen aber  die  erforderliche  Temperatur  (Z.  ang.  1902,  547). 
Die  Hydrolyse,  die  nach  Gran  (Chz.  26,  R  358)  auch  durch  die 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckcrarten.  44 
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Enzyme  gewisser  Bacterien  erfolgt,  liefert  nach  Bauer  Galaktose. 
Vermuthlich  ist  ö-Galaktan  auch  im  sogen.  Ceylonmoose  (Fucus 
amylaceus)  enthalten,  das  nach  Greenish  (A.  ph.  HI,  20,  241) 
dem  Chinamoose  in  jeder  Hinsicht  gleicht,  und  hei  der  Hydro- 
lyse ebenfalls  Galaktose  ergiebt  (Koch,  Russ.  Zeitschr.  Pharm. 
25,  619). 

Aehnliche  Galaktane  nicht  näher  erforschter  Natur  sind  auch 
enthalten:  in  der  Gallerte  des  Caragheenmooses  (Haedicke, 
Bauer  und  Tollen s,  Z.  37,  24);  im  Schleime  der  Alge  Porphyria 
laciniata  (Tollens  und  Oshima,  B.  34,  1422),  in  den  Flechten 
Cetraria  islandica,  Cetraria  nivalis  und  Cladonia  rhangiferina 
(Nilson,  C.  93  h,  942),  aus  denen,  nach  Leuchs,  Kirchhoff  schon 
1811  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  einen 
Zucker  gewann;  im  Gummi  der  Hefe  (Schützenberger,  B.  7,  192); 
im  Weingummi  (Maümenü,  BL  IH,  9,  138;  Niviüre  und  Hubert, 
C.  r.  121,  360);  im  Schleime  von  Bac.  lactis  aerogenes  (Emmer- 
ling,  B.  33,  2477);  im  Samen  der  Melone  (Forti,  C.  90  h,  582), 
der  Mistel  (Müntz,  A.  eh.  VI,  10,  566),  und  des  Paprikas  (Bitto, 
C.  95  h,  932);  in  den  Getreidearten  (Girard,  C.  r.  124,  876);  in 
der  Flachsfaser  (Cross  und  Bevan,  N.  60,  280);  im  Kiefernholze 
(Seliwanoff,  C.  89,  549);  in  der  Sulfitcellulose- Lauge  (Tollens, 
Weld  und  Lindsay,  B.  23,  2990;  Goldschmidt,  Z.  ang.  1898, 
792);  u.  s.  f.  Der  Weingummi  ist  nach  Niviüre  und  Hubert 
eine  weisse,  in  Wasser  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Masse 
dextrinartiger  Natur,  zeigt  aD  =  -f-  23°,  liefert  hei  der  Oxydation 
bis  75  Proc.  Schleimsäure,  giebt  mit  den  Erdalkalien  und  Schwer- 
metallen in  Alkohol  unlösliche  Verbindungen,  wird  durch  Eisen- 
chlorid in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  und  Weingeist  aus- 
gefällt, und  vermag  nicht  unbedeutende  Mengen  Calciumphosphat 
in  Lösung  zu  halten.  Den  Gummi  aus  dem  Schleime  von  Bac. 
lactis  aerogenes  beschreibt  Emmerling  als  weisses  Pulver  von 
der  Zusammensetzung  C6H10O6,  das  mit  Wasser  zu  einer  schlei- 
migen Lösung  aufquillt,  in  Alkohol  unlöslich  ist,  nicht  reducirend 
wirkt,  und  bei  der  Oxydation  Schleimsäure,  bei  der  Hydrolyse 
Galaktose  liefert 

p-Galaktan,  richtiger  p-Galakto-Araban,  bildet,  neben 
anderen  Galaktanen  und  verwandten  Substanzen,  einen  vor- 
wiegenden Bestandtheil  der  für  die  Keimung  bestimmten  Reserve- 
stoffe, die  in  den  verdickten  Wandungen  der  Zellen  vieler  Coty- 
ledonen,  bezw.  in  den  Verdickungsschichten  der  Endospermzellen 
zahlreicher  Pflanzensamen  abgelagert,  und  während  der  Keimung 
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durch  einen  von  Grüss  (Bot.  12,  60)  als  „Alloiosis"  bezeichneten 
Vorgang,  der  wesentlich  auf  hydrolytischer  Thätigkeit  gewisser 
Enzyme  zu  beruhen  scheint,  wieder  verbraucht  und  meist  völlig 
aufgezehrt  werden  (Schulze,  Bot  14,  66;  H.  21,  392).  So  z.  B. 
enthalten  p-Galakto-Araban:  die  Samen  von  gelben  und  blauen 
Lupinen,  Bohnen,  Ackerbohnen,  Sojabohnen,  Erbsen,  Wicken, 
Kressen,  Päonien  und  Balsaminen,  die  Palmkerne,  Dattelkerne, 
Cocosnüsse,  Kaffeebohnen,  iL  s.  f.  (Schulze,  B.  22,  1192  und  24, 
2277;  Schulze,  Steiger  und  Maxwell,  H.  14,  227;  Bertrand, 
Chz.  16,  1156;  Maxwell,  L.  V.  36,  15  und  Am.  12,  51  und  265; 
LitNARD,  C.  r.  135,  593),  ferner  die  jungen  Klee-  und  Lupinen- 
pflanzen (Schulze,  B.  24,  2277  und  H.  19,  38),  sowie  die  jungen 
Rothklee-  und  Luzernenpflanzen  (Schulze  und  Steiger,  L.  V. 
36,  9),  die  Cotyledonen  von  Lupinus  luteus  und  angustifolius 
(Schulze,  H.  21,  392),  die  Samen  von  Aucuba  japonica  (Cham- 
penois,  C.  r.  133,  885),  u.  s.  f. 

Ueber  die  Mengen,  in  denen  das  p-Galakto-Araban  auftritt, 
liegen  einige  Bestimmungen  von  Schulze  (B.  22,  1192;  H.  14, 
227),  sowie  von  Schulze  tmd  Steiger  (L.  V.  39,  269)  vor;  neben 
wechselnden  Mengen  Rohrzucker  und  Lupeose  enthalten  hiernach: 
Wicke,  Erbse,  Sojabohne  und  Ackerbohne  15  bis  20  Proc;  ent- 
schälte Samen  von  Lupinen,  Erbsen,  Bohnen,  und  Wicken  8,76, 
18,66,  6,82,  und  7,36  Proc.;  ungeschälte  Samen  gelber  Lupinen 
11  Proc;  entschälte  Samen  8  bis  10  Proc,  und  Samenschalen 
17  Proc 

Zur  Darstellung  des  p-Galakto-Arabans  zieht  man  die  Zell- 
membranen der  Lupinensamen  oder  Sojabohnen  der  Reihe  nach 
mit  Wasser,  Alkohol,  Aether,  und  Kalilauge  von  0,2  Proc.  aus, 
und  erhält  es  so  als  weisse  bis  gelbliche,  feste,  in  Wasser,  Al- 
kohol, Aether,  und  Kupferoxydammoniak  unlösliche,  in  heisser 
Kalilauge  von  2  Proc  leicht  lösliche,  und  daraus  durch  Alkohol 
in  Gestalt  einer  gelblichen,  in  Wasser  schleimig  aufquellenden 
Kaliumverbindung  fällbare  Masse.  Beim  Acetyliren  entsteht  ein 
amorphes  Triacetat,  das  sich  bei  225°,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzt, 
und  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist;  die  Oxydation 
des  p-Galakto-Arabans  ergiebt  Schleimsäure.  Die  Einwirkung 
von  Diastase,  sowie  das  Kochen  mit  Wasser  unter  Druck  ver- 
ändern es  nicht,  hingegen  bewirken  kalte  Salzsäure  von  10  Proc 
und  heisse  zehnprocentige  Weinsäurelösung  langsam,  heisse  ver- 
dünnte Mineralsäuren  rasch  Hydrolyse,  als  deren  Producte  sich 
Galaktose  und  viel  Arabinose  erweisen;  schon  bei  einstündigem 
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Erhitzen  mit  Salzsäure  von  1  Proc.  entstehen  z.  B.  35  Proc.  Ga- 
laktose (Schulze  und  Steiger,  B.  20,  290;  Steiger,  H.  14,  237; 
Schulze,  H.  16,  386;  L.  V.  41,  207;  B.  24,  2277;  Bot  7,  355). 

Aus  dem  Samen  von  Lupinus  hirsutus  gewannen  Schulze 
und  Castoro  (H.  37, 40)  ein  p-Galakto-Araban  als  weisses,  stärke- 
ähnliches Pulver;  es  enthielt  53,4  Proc.  Galaktan,  wurde  durch 
zweiprocentige  Schwefelsäure  und  Salzsäure,  sowie  durch  Magen- 
saft leicht  verzuckert,  und  durch  Diastase,  Takadiastase ,  und 
Ptyalin  energisch,  durch  Pankreatin  allmählich  hydrolysirt. 

Galakto-Araban,  CnHjoO«,  beobachtete  Lippmann  (B.  23, 
3564;  Z.  41,  182)  als  gummiähnliche,  bei  längerem  Liegen  un- 
reifer Rüben  an  einem  warmen  und  trockenen  Orte  ausgequollene 
Masse;  es  ist  fast  weiss,  amorph,  hart  und  spröde,  durchscheinend, 
ohne  Geruch  und  Geschmack,  und  unlöslich  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  geht  es  langsam  in 
Lösung,  und  kann  aus  der  neutralisirten  Flüssigkeit  durch  Al- 
kohol wieder  abgeschieden  werden;  frisch  gefällt  giebt  es  mit 
Wasser  unter  Aufquellen  eine  rechtsdrehende  Lösung.  Beim 
Kochen  mit  Säuren  liefert  es  Furol,  bei  der  Oxydation  Schleim- 
säure, und  zerfällt  bei  der  Hydrolyse,  gemäss  der  Gleichung* 

CuH20O10  -j-  H20  =  C6H,206  -f"  C5II10Q0 
in  Galaktose  und  Arabinose. 

Aehnliche,  leicht  hydrolysirbare  Galakto-Arabane  scheinen 
auch  vorhanden  zu  sein:  in  manchen  Sorten  arabischen  Gummis 
(Martina,  C.  94,  822),  im  Gummi  von  Acacia  decurrens  (Stone, 
Am.  17,  196),  von  Gravillea  robusta  (Roeser  und  Puaüx,  C.  99  b, 
1023),  und  von  Khaya  senegalensis  (Delacroix,  C.  r.  137,  728); 
in  den  Früchten  des  Wasserfenchels  (Champenois,  J.  ph.  VI,  14, 
228);  im  Schleime  von  Sterculia  platanifolia,  Oenothera  Jac- 
quini,  und  Kadzura  japonica  (Yoshimura,  C.  96,  46);  im  Schleime 
verschiedener  Flechten  (Escombe,  Chz.  20,  R.  299);  im  Schleime 
mancher  Bacillen,  u.  s.  f.  So  z.  B.  scheidet  ein  von  Schardinger 
(Chz.  26,  R.  54)  aus  einem  Trinkwasser  isolirter,  dem  Bac.  lactis 
aerogenes  verwandter  Bacillus  bei  der  Vergährung  zuckerhaltiger 
Flüssigkeiten  ein  Galakto-Araban  aus,  das  mit  Wasser  schleimige 
gelatiuirende  Lösungen  liefert,  optisch-inactiv  ist,  nicht  reducirend 
wirkt,  bei  der  Hydrolyse  Arabinose  und  Galaktose,  und  bei  der 
Oxydation  viel  Schleimsäure  ergiebt.  Quantitative  Angaben  liegen 
nur  in  geringer  Zahl  vor;  nach  Hauers  und  Tollen s  (B.  36, 
3310)  enthält  z.  B.  ostafrikanischer  Gummi  22,6  Proc.  Galaktan, 
La  Plata-Gummi  aber  nur  0,62  Proc. 
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Möglicher  Weise  entstellt  bei  der  Hydrolyse  der  Galakto- 
Arabane  primär  ein  Disaccharid,  das  ein  Analogon  der  Galakto- 
Arabinose  wäre  (s.  diese),  die  Rüff  und  Ollendorf  (B.  33,  1806) 
aus  Laktobionsäure  erhielten,  und  deren  Hydrolyse  gleiche 
Theile  d-Galaktose  und  d-Arabinose  liefert;  bei  anderen  gepaarten 
Galaktanen  ist  ein  ähnlicher  Sachverhalt  gleichfalls  nicht  aus- 
geschlossen. 

Galakto-Xylan,  CnH20O10,  findet  sich  in  Weizen,  Gerste 
und  Malz  als  gummiartige,  wasserlösliche  Masse,  die  einen 
wesentlichen  Bestandtheil  der  sogenannten  Stickstoff-freien  Extract- 
stoffe  der  Cerealien  ausmacht,  und  bei  der  Hydrolyse,  der  Gleichung 

ChHjoOjo  -f-  H20  =  C6Hi206  -|-  C6H10O5 

entsprechend,  Galaktose  und  Xylose  liefert  (Lintner  und  Düll, 
Z.  ang.  1891,  538;  Düll,  Chz.  17,  68;  Munsche,  C.  94b,  301). 
Die  Hydrolyse  erfolgt  jedoch  nur  langsam,  und  ausserordentlich 
yiel  schwieriger  als  z.  B.  die  der  Stärke  (Amthor,  C.  94,  933). 

Manche  Rohrzucker-Melassen  scheinen  ebenfalls  bedeutende 
Mengen  (bis  30  Proc.)  Galakto-Xylan  zu  enthalten,  das  nach 
Prinsen-Geerligs  vielleicht  in  Zusammenhang  mit  den  Pektin- 
stoffen steht  (Chz.  21,  R.  150);  nähere  Untersuchungen  fehlen 
jedoch  noch. 

Möglicher  Weise  bildet  Galakto-Xylan  auch  einen  Bestand- 
theil des  in  gewissen  Sorten  Traganth  vorkommenden  Bassorins, 
das  Hilger  und  Dreyfus  anfangs  für  ein  Galakto-Araban, 
CnH20Oj0,  erklärten  (Chz.  23,  854),  während  sie  später  fanden, 
dass  es  kein  Araban  enthalte  (B.  33,  1178),  und  durch  Alkali  in 
eine  eigentümliche,  bisher  nur  mangelhaft  charakterisirte  Sub- 
stanz, das  Oxybassorin,  (CnH20O10)2.O,  übergeführt  werde.  Wie 
sich  dieses  Bassorin  zu  dem,  von  O'Süllivan  (Pr.  S.  17,  156) 
aus  einigen  (anderen?)  Tragantharten  isolirten,  und  ebenfalls  als 
Bassorin  bezeichneten  Stoffe  verhalte,  steht  noch  dahin;  letzterer 
soll,  wie  bereits  erwähnt,  bei  der  Hydrolyse  Traganthose  (=  Fucose  ?), 
Xylose,  und  Bassorinsäure  liefern,  enthielte  also  (falls  nicht  diese 
Säure  solche  noch  abspalten  kann)  überhaupt  keine  Galaktose. 
Nach  früheren  Untersuchungen  von  Gu£rin-Varry  (A.  eh.  H,  51, 
522),  Ogle  (Chz.  13,  R.  224),  und  Pohl  (H.  14,  151),  ist  zwar 
zweifellos  im  Traganth,  neben  einem  ganz  speeifischen  Gummi, 
auch  ein  bei  der  Oxydation  Schleimsäure  liefernder,  also  Galak- 
tose enthaltender,  vorhanden;  da  aber  im  Handel  zahlreiche  ver- 
schiedene Traganthsorten  vorkommen,  lassen  sich  diese  Wider- 
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sprüche  leicht  begreifen,  und  können  ohne  weitere  neue  Unter- 
suchungen nicht  gelöst  werden. 

Galakto-Mannan  bildet,  wie  bereits  bei  Besprechung  der 
Mannose  erwähnt  wurde,  einen  Bestandtheil  mancher  Hemicellu- 
losen  und  vielleicht  auch  Cellulosen;  es  findet  sich  in  den 
Früchten   des   Kaffeebaumes   und  der  Cocospalme  (Schulze,   B. 

23,  2579),  des  Johannisbrotes  (Boürquelot  und  Hürissey,  C.  r. 
129,  228  und  391),  der  Aucuba  japonica  (Champenois,  Chz.  25, 
1115),  und  verschiedener  Strychnosarten  (Baker  und  Pope,  0. 
1900,  848;  Boürquelot  und  Laurent,  C.  r.  130,  1411).  Besonders 
reichliche  Mengen  enthält  das  sogenannte  Horneiweiss  der  Früchte 
von  Strychnos  Ignatii,  dessen  Hydrolyse  etwa  50  Proc.  Galaktose 
von  solcher  Reinheit  ergiebt,  dass  sie  in  der  Regel  ohne  weiteres 
"krystallisirt. 

Amyloid.  Ein,  den  beschriebenen  Stoffen  ähnlicher,  jedoch 
noch  zusammengesetzter  Körper,  scheint  das  u.  a.  in  den  Samen 
der  Kressen,  Päonien,  und  Balsaminen  enthaltene,  sogenannte 
pflanzliche  Amyloid  zu  sein,  das  nicht,  wie  Trücul  (C.  r.  47, 
687)  glaubte,  der  Glykose  und  den  Cellulosen  nahesteht,  sondern 
vielmehr  der  Galaktose  und  den  Hemicellulosen.  Aus  den,  mit 
Aether,  Weingeist,  verdünntem  Ammoniak,  und  kalter  Natronlauge 
von  1  Proc.  völlig  extrahirten  Pflanzensamen  zieht  man  es  durch 
Erhitzen  im  Dampftopfe  bei  drei  bis  vier  Atmosphären  aus,  und 
reinigt  es  durch  wiederholtes  Fällen  mit  Alkohol;  es  bildet  dann 
eine  farblose,  durchsichtige,  höchst  voluminöse,  in  kaltem  Wasser 
unlösliche,  in  Kupferoxydammoniak  lösliche  Gallerte,  die  in 
heissem  Wasser  schleimig  aufquillt,  aus  der  wässerigen  Lösung 
durch  Natrium-,  Ammonium-  und  Magnesium-Sulfat  oder  -Phos- 
phat gefällt  wird,  die  Drehung  aD  =  -f-  93,5°  zeigt,  und  sich  mit 
Jod  schön  blau  färbt,  welche  (sehr  empfindliche)  Färbung  beim 
Erhitzen  verschwindet,  beim  Erkalten  aber  zurückkehrt  Das 
Amyloid  wirkt  nicht  reducirend,  giebt  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure Furol,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Schleimsäure 
und  etwas  Trioxyglutarsäure,  und  wird  durch  Kochen  mit  Wasser 
unter  Druck,  sowie  durch  die  Einwirkung  von  Diastase  nicht 
verändert;  die  Hydrolyse  mit  Schwefelsäure  von  2,5  Proc.  liefert 
Galaktose,  Glykose  und  Xylose,  dagegen  weder  Mannose  noch 
Arabinose,  und  zwar  lässt  sich  die  Galaktose  leicht  krystallisirt 
erhalten  (Winterstein,  B.  25,   1273   und  H.  17,  353;  Reiss,  B. 

24,  1842  und  L.  J.  18,  761).  Nach  Schulze  (H.  19,  38)  bilden 
Cellulose,  Hemicellulosen,  schleimgebende   Zellbestandtheile,  und 
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Amyloid,  eine  Reihe  chemisch  verwandter  Substanzen,  deren 
einzelne  Glieder  jedoch  zweifellos  noch  durch  eine  Anzahl 
bisher  nicht  näher  erforschter  Zwischenformen  verknüpft  sein 
dürften. 

Galaktose,  d-Glykose,  und  d-Mannose  soll  ein  Stoff  dieser 
Art  liefern,  der  nach  Grüss  (C.  97  b,  665)  in  den  Verdickungs- 
schichten  der  keimenden  Dattel  auftritt,  und  durch  die  in  dieser 
vorkommenden  Enzyme,  aber  auch  durch  Malzdiastase,  unschwer 
hydrolysirt  wird;  Galaktose,  d-Glykose,  und  d-Fruktose  will  Sebor 
aus  dem  Schleime  gewisser  Sorten  Caragheen-Moos  (Chondrus 
crispus,  eine  Algenart)  gewonnen  haben,  dessen  Einheitlichkeit 
er  aber  selbst  als  fraglich  bezeichnet  (Z.  B.  25,  94). 

Eine  Substanz  noch  nicht  erforschter  Natur  ist  der  von 
Ritthaüsen  (B.  29,  896)  aus  gepulverten  gelben  Lupinen  durch 
Ausziehen  mit  80  procentigem  Alkohol  in  sehr  kleiner  Menge 
(1  Proc.)  gewonnene  Galaktit,  C9H1807.  Er  krystallisirt  aus 
Wasser  in  rhombisch-hemiedrischen  Tafeln  vom  Axenverhältnisse 
a:b:c  =  0,5068:1:0,7332,  aus  Alkohol -Aether  in  farblosen, 
dünnen,  regelmässig  sechseckigen  Blättchen  vom  Smp.  142°,  und 
ist  geschmacklos,  leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  abso- 
lutem Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  und  optisch-inactiv;  bei  halb- 
stündigem Kochen  mit  fünf  Theilen  fünfprocentiger  Schwefel- 
säure liefert  er  über  60  Proc.  Galaktose. 

Aus  arabischem  Gummi  erhielt  bereits  Guürin-Varry  (A. 
4,  255)  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Schleimsäure,  und 
Kiliani  (B.  13,  2304;  15,  34),  Claesson  (B.  14,  1270),  sowie 
Hauers  und  Tollens  (a.  a.  O.)  zeigten,  dass  in  der  That  die 
Hydrolyse  der  Schleimsäure-liefernden  Sorten  Galaktose  ergiebt;. 
auch  beim  Abbaue  der  Arabinsäure  aus  arabischem  Gummi  (s. 
diese)  beobachtete  O'Süllivan  (N.  48,  301)  u.  a.  eine  Zuckerart, 
die  Scheibler  (N.  Z.  13,  84)  sogleich  als  identisch  mit  Galaktose 
erkannte,  was  dann  auch  O'Süllivan  bei  seiner  Untersuchung 
der  Arabinsäure  aus  Geddagummi  (N.  64,  271)  bestätigte.  Das 
von  Reichardt  (B.  8,  807;  Z.  25,  803)  aus  dem  Rübenzellgewebe 
abgeschiedene  Pararabin  (s.  dieses)  giebt  bei  der  Oxydation  eben- 
falls Schleimsäure,  enthält  also  zweifellos  auch  eine  Galaktose- 
liefernde  Gruppe.  Das  Nämliche  ist  beim  Pfirsichgummi  der  Fall 
(Bauer,  L.  V.  35,  33;  Stone,  B.  23,  2575),  und  ebenso  beim 
Pflaumengummi  (Bauer,  L.  V.  35,  215);  dass  alle  die  hier  ge- 
nannten Gummiarten,  wie  auch  die  schon  oben  angeführten  von 
Acacia  decurrens,  Gravillea  robusta   u.  s.  f.,  bei   der  Hydrolyse 
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auch  mehr  oder  weniger  Arabinose  ergeben,  ist  schon  früher  her- 
vorgehoben worden. 

Von  Gummiharzen  ist  das  der  Myrrhe  genauer  untersucht 
(Köhler,  N.  Z.  24,  291;  Hauers  und  Tollens,  a.  a.  0.);  es 
führt  bis  12  Proc.  eines  weissen,  amorphen,  wenig  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser  löslichen,  in  Alkohol  unlöslichen  Gummis, 
der  die  Rotation  ccD  =  -|- 29,84°  zeigt,  und  bei  der  Hydrolyse 
Galaktose,  Arabinose,  Glykose,  und  vielleicht  auch  noch  eine 
andere  Zuckerart  liefert.  Ähnlich  verhält  sich,  wie  es  scheint, 
das  Ammoniak-Gummiharz  (Frischmuth,  Chz.  21,  R.  289). 

Einige  Pflanzenschleime  enthalten,  soweit  das  Auftreten 
von  Schleimsäure  bei  der  Oxydation  zu  urtheilen  gestattet,  eben- 
falls Galaktose-liefernde  Gruppen,  z.  B.,  ausser  den  schon  weiter 
oben  erwähnten,  auch  der  Leinsamen-  und  der  Althäa-Schleim 
(GutiRiN-VARRY,  A.  eh.  II,  49,  264;  Hilger  und  Rothenfusser, 
B.  35,  1841).  Der  völlig  gereinigte  Leinsamenschleim  hat  nach 
Hilger  (B.  36,  3198)  die  Zusammensetzung  2(C6H10O6).2(C6H8O4), 
und  ist  eine  weisse,  schwach  saure,  etwas  rechtsdrehende,  in 
Wasser  ohne  Rückstand  lösliche  Masse,  deren  Hydrolyse  Galak- 
tose, d-Glykose,  Arabinose  und  Xylose  liefert;  die  Oxydation 
ergiebt  Schleimsäure,  und  die  Destillation  mit  verdünnter  Salz- 
säure nach  der  Methode  von  Tollens  eine  entsprechende  Menge 
Furol.  In  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  des  Schleimes 
erzeugen  Kupfersulfat,  FEHLiNG'sche  Lösung,  Bleiacetat,  Bleiessig, 
und  Quecksilbersalze  unlösliche  Niederschläge;  auf  Zusatz  von 
Kalilauge   entsteht  eine  in  Alkohol  unlösliche  Alkali- Verbindung. 

Auf  die,  noch  sehr  mangelhaft  bekannte,  und  bisher  nur  in 
ganz  unzureichender  Weise  untersuchte  Gruppe  der  sogenannten 
Pektinstoffe,  kann  an  dieser  Stelle  nicht  näher  eingegangen 
werden,  um  so  mehr,  als  einiges  Wichtigere  bei  Beschreibung  der 
Arabinsäure  (s.  diese)  seinen  Platz  finden  soll.  Erwähnt  sei,  dass 
bereits  Regnault  (J.  pr.  I,  14,  270)  bei  der  Oxydation  von 
Pektinsäure  Schleimsäure  erhielt,  und  dass  Bauer  durch  Hydro- 
lyse des  Birnenpektins  Galaktose  in  Substanz  gewann  (L.  V.  41, 
477).  Was  die  Pektinkörper  der  Zuckerrübe  anbelangt,  so  be- 
obachtete, nach  einer  Mittheilung  Lippmann's,  schon  Scheibler 
die  Entstehung  von  Schleimsäure  bei  der  Oxydation  des  Syrups, 
aus  dem  er  die  Arabinose  zuerst  in  krystallisirter  Form  abschied 
(Z.  39,  660).  Durch  Oxydation  der  bei  Scheibler's  Alkohol- 
Extraction  hinterbleibenden  Rübenrückstände  erhielt  Lippmann 
bis    11    Proc.   Schleimsäure   (Z.   39,    643),    was   sich  leicht  aus 
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Herzfeld's  Mittheilung  erklärt,  dass  das  Rübenmark,  und  zwar 
wahrscheinlich  dessen  Intercellularsubstanz,  regelmässig  grössere 
Mengen  Schleimsäure-liefernder  Bestandtheile  enthält  (Z.  39,  651); 
vermuthlich  ist  dieses  sogenannte  Rübenpektin  eine  Substanz, 
die  u.  a.  wechselnde  Mengen  Galaktose-  und  Arabinose-liefernder 
Gruppen,  einzeln,  oder  auch  noch  unter  einander  verbunden,  in 
sich  schliesst,  und  daher  bei  der  Hydrolyse  Galaktose,  Arabinose, 
und  vielleicht  auch  noch  andere  Stoffe,  in  gleichfalls  wechselnden 
Mengen  ergiebt  (Wohl  und  van  Niessen,  Z.  39,  655  und  924; 
Herzfeld,  Z.  41,  667;  Ullik,  ö.  23,  268). 

Pektinstoffe,  die  ausser  Galaktose  und  Pentosen  auch  noch 
Methylpentosen  enthalten,  finden  sich  nach  Votoöek  in  den 
Ramie-Fasern  (Z.  B.  27,  708). 

Auf  das  Vorhandensein  von  Galaktose  in  Hemicellulosen 
und  Cellulosen  ist  bereits  weiter  oben  wiederholt  hingewiesen 
worden;  besonders  reich  an  Galaktose  ist  nach  Voto£ek  (Z.  B. 
27,  708)  die  Cellulose  der  Rübenwurzel. 

Auch  der  thierische  Körper  enthält  Galaktan- ähnliche 
Substanzen,  deren  Natur  aber  noch  wenig  erforscht  ist  Die 
Existenz  eines  dem  Glykogen  analogen  Galaktogens,  das  nach 
Bert  (C.  r.  98,  775)  und  Thierfelder  (Pf.  32,  619)  die  Quelle 
für  die  Galaktose  des  Milchzuckers  sein  sollte,  ist  zwar  bisher 
nicht  bewiesen,  dagegen  kommt  in  der  Milch  selbst,  nach 
BßcHAMP  (Chz.  15,  1126)  ein  den  Galaktanen  sehr  ähnlicher 
Stoff  vor,  und  ferner  erkannten  Thierfelder  (H.  14,  209),  und 
später  Brown  und  Morris  (N.  61,  23)  sowie  Wörner  und  Thier- 
felder (H.  30,  542),  die  Identität  der  von  Thüdichüm  (J.  pr.  H, 
25,  19;  53,  49)  entdeckten  sogenannten  Cerebrose  mit  der  Galak- 
tose. Thüdichüm  erhielt  die  als  Cerebrose  betrachtete  Zucker- 
art, neben  höheren  Fettsäuren,  bei  der  Verseifung  der  im  Prota- 
gone  des  menschlichen  und  thierischen  Gehirnes,  und  vielleicht 
auch  in  den  Spermatozoon,  den  Eiterkörperchen,  und  der  Milz 
enthaltenen,  sehr  zusammengesetzten  Stoffe  Phrenosin,  Psychosin, 
Sphingosin,  Kerasin,  Enkephalin  u.  s.  f.,  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure bei  120°.  Das  Phrenosin  ist  nach  Kossel  und  Freytag  (H. 
17,  431)  vermuthlich  identisch  mit  dem  Cerebrin,  C70HU0N2On  (?), 
und  gehört  zur  Gruppe  der  Cerebroside,  stickstoffhaltiger,  aber 
phosphorfreier  Verbindungen,  die  durch  Zerlegung  der  phosphor- 
haltigen  Protagone  des  Nervenmarkes  erhalten  werden.  Nach 
Thüdichüm  hingegen  (J.  pr.  II,  60,  487)  hat  das  Phrenosin  des 
menschlichen    und    thierischen    Gehirnes    die    Zusammensetzung 
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C41H79N03,  und  zerfällt,  mit  Säuren  oder  Alkalien  behandelt, 
gemäss  der  Gleichung  C41H79N08  +  2  H20  =  Ci7H35N02 
+  C18H3602  -(-  CeH1206  in  Sphingosin,  Neurostearinsäure,  und 
d-Galaktose.  Noch  complicirtere  Stoffe  nehmen  im  Gehirne 
Ulpiani  und  Lelli  (G.  32,  466)  sowie  Bethe  (C.  1902  b,  460), 
und  in  den  markhaltigen  Nervenfasern  Ellermann  (Chz.  26,  R. 
288)  an,  und  bezeichnen  sie  als  Galaktoside  der  Amino- 
cerebrinsäure  und  Cerebrinin- Phosphorsäure,  des  Paranukleo- 
Protagons,  u.  s.  f. 

Da  gewisse  complicirte  Bestandtheile  des  thierischen  Körpers, 
z.  B.  das  Glykoproteid  aus  der  Eiweissdrüse  des  Frosches,  bei 
der  Hydrolyse  zunächst  eine  amidirte  Galaktose  abspalten  (s. 
unten),  ist  ein  Gleiches  auch  betreffs  des  Cerebrins  vermuthet 
worden;  besondere  Versuche  ergaben  jedoch  nur  die  Entstehung 
von  Galaktose,  lassen  es  aber  dahingestellt,  ob  jene  Vermuthung 
nicht  für  die  noch  zusammengesetzteren  Stoffe  zutreffe,  als  deren 
Derivat  das  Cerebrin  anzusehen  ist  (Schulz  und  Ditthorn, 
H.  29,  372;  32,  425). 

Nach  Blumenthal  sollten  Galaktan-artige  Gruppen  in  vielen 
thierischen  Nucleoproteiden  enthalten  sein  (C.  98,  997),  nach 
Müller  und  Seemann  auch  in  manchen  Mucinen  (C.  98  b,  1271; 
99,  1130);  Neuberg  fand  jedoch  diese  Angaben  nicht  bestätigt, 
und   erkannte    die   betreffenden    Kohlenhydrate   als  Glykosamin. 

Darstellung.  Nach  Rindell  (N.  Z.  4,  163)  kocht  man 
2  kg  Milchzucker  mit  zehn  Litern  Wasser  und  100  g  Schwefel- 
säure durch  vier  Stunden  bei  100°,  neutralisirt  die  Lösung  mit 
kohlensaurem  Baryum,  filtrirt  sie  über  Knochenkohle,  concentrirt 
sie  auf  20°  Be.,  und  versetzt  sie,  nach  dem  Erkalten,  mit  sehr 
viel  absolutem  Alkohol;  es  scheidet  sich  ein  schwerer  brauner 
Syrup  ab,  den  man  beseitigt,  und  aus  der  alkoholischen  Lösung 
schiessen  nach  einigen  Wochen  blendendweisse  Krystalle  an,  die 
man  aus  95  procentigem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Nach  Soxhlet 
(J.  pr.  II,  21,  269)  kocht  man  1  kg  Milchzucker  mit  vier  Litern 
fünfprocentiger  Schwefelsäure  durch  sechs  Stunden,  neutralisirt 
genau  mit  Baryumoxyd,  dampft  die  Lösung  ein,  reibt  einen  Theil 
mit  einer  kleinen  Menge  wasserfreier  Glykose  zusammen,  wodurch 
er  binnen  zwei  bis  drei  Tagen  zu  einem  trüben  Teige  erstarrt, 
und  bringt  mit  diesem  die  Hauptmenge  der  Lösung  zur  Krystalli- 
sation.  Die  Krystalle,  die  sich  nach  einiger  Zeit  bilden,  bestehen 
ausschliesslich  aus  Galaktose;  man  rührt  sie  mit  80 procentigem 
Alkohol  zur   Rahmconsistenz  an,   lässt  auf  dem  Colirtuche  ab- 
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tropfen,  wobei  ein  brauner  Syrup  abfliesst,  presst  ab,  und  wieder- 
holt diese  Operation  so  oft,  bis  die  Krystalle  weiss  sind.  Hierauf 
sättigt  man  mit  ihnen  heissen,  70  procentigen  Alkohol,  und  lässt 
erkalten,  wodurch  man  nach  einigen  Tagen  Krusten  von  pris- 
matischen Säulen  und  Tafeln  erhält;  besser  löst  man  100g  der 
Krystalle  in  100  bis  200  ccm  Wasser,  giebt  350  ccm  Methylalkohol 
zu,  kocht  auf,  filtrirt,  und  lässt  unter  häufigem  Umschütteln  er- 
kalten. Tollens  und  Stone  erklären  es  auch  für  genügend,  je 
einen  Theil  Rohgalaktose  in  4/5  Theile  warmen  Wassers  zu 
lösen  und  zwei  Theile  Alkohol  von  93  Proc.  zuzusetzen  (B.  21, 
1572).  Nach  Ost  (B.  23,  3006;  F.  29,  652)  ist  es  vortheilhafter, 
einen  Theil  Milchzucker  mit  zehn  Theilen  Schwefelsäure  von 
2  Proc.  durch  vier  Stunden  im  siedenden  Wasserbade  zu  kochen, 
und  die  festen  harten  Krystallkrusten ,  die  sich  aus  dem  fast 
wasserhellen  Syrupe  schon  nach  ein  bis  zwei  Tagen  abscheiden, 
weiter  nach  Soxhlet's  Vorschrift  zu  reinigen.  —  Bourqüelot  (J. 
ph.  VI,  13,  51)  empfiehlt,  100  g  Milchzucker  nebst  9  g  Schwefel- 
säure in  einen  600  ccm-Kolben  zu  bringen,  mit  Wasser  völlig 
aufzufüllen,  unter  hermetischem  Verschlusse  eine  Stunde  im 
Chlorcalciumbade  auf  105°  zu  erhitzen,  das  mit  Baryumcarbonat 
neutralisirte  Filtrat  einzudicken,  die  nach  einigen  Tagen  an- 
schiessenden  Krystalle  wiederholt  mit  etwas  Alkohol  von  40  Proc. 
zu  waschen,  dann  je  250  g  mit  180  g  Wasser  und  einem  Liter  Alko- 
hol von  90  Proc.  unter  Rückflusskühlung  20  Minuten  zu  kochen, 
und  das  eingedickte  Filtrat  nochmals  krystallisiren  zu  lassen. 

Als  sehr  vorteilhaft  bezeichnet  Thomas  (C.  r.  134,  610)  eine 
Modification,  die  auf  Vergährung  der  gebildeten  d-Glykose  be- 
ruht; man  erwärmt  1kg  Milchzucker  mit  60  g  Schwefelsäure  und 
vier  Litern  Wasser  einige  Stunden  im  Autoclaven  auf  106  bis 
107°,  neutralisirt  mit  Calciumcarbonat  und  Barytwasser,  fällt  mit 
Kohlensäure,  und  verdünnt  das  Filtrat  auf  acht  Liter;  ferner 
bringt  man  eine  Cultur  von  Sacch.  Ludwigii  auf  Hefenabkochung 
nebst  5  bis  6  Proc.  Rohrzucker  zur  Entwicklung,  und  decantirt 
nach  Vergährung  der  Saccharose;  man  vermischt  nun  beide 
Lösungen,  lässt  bei  25°  etwa  zehn  Tage  stehen  (bis  Drehungs- 
und Reductions- Vermögen  constant  sind),  schüttelt  mit  etwas 
Toluol,  verdampft  das  Filtrat  im  Vacuum  zum  dünnen  Syrup, 
rührt  diesen  in  zwei  Volume  AUkohol  von  90  Proc.  ein,  impft 
das  Filtrat  mit  einem  Galaktose-Splitter,  lässt  einen  Tag  stehen, 
saugt  dann  die  Krystalle  ab,  und  wäscht  sie  mit  Methylalkohol; 
man  erhält  so  eine  Ausbeute  von  85  Proc.  reinster  Substanz,  und 
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hat  nur  selten  nöthig,  restliche  Spuren  Glykose  durch  nochmalige 
Vergährung  zu  entfernen. 

Statt  der,  von  den  oben  genannten  Autoren,  und  auch  von 
Füdakowsky  (B.  9,  42;  11,  1069)  benutzten  Schwefelsäure,  lässt 
sich  mit  Vortheil  auch  Salzsäure  zur  Hydrolyse  des  Milchzuckers 
anwenden;  nach  Urech  (B.  18,  3048)  löst  man  17,2g  Laktose 
nebst  1,44g  Salzsäure  zu  100 ccm,  und  erwärmt  drei  Stunden; 
nach  Tollens  und  Kent  (B.  17,  668;  Z.  35,  39)  kocht  man 
500  g  Milchzucker  mit  1500  g  Wasser  und  90  g  Salzsäure  vom 
specifischen  Gewichte  1,058  durch  4l/3  Stunden  im  Wasserbade, 
dickt  die  Lösung,  sobald  deren  Rechtsdrehung  nicht  mehr  zu- 
nimmt, in  einer  Betorte 'mit  Vorlage  im  Vacuum  ein  (oder  ent- 
fernt die  Salzsäure  mit  Silbercarbonat),  versetzt  den,  mit  Knochen- 
kohle  gereinigten  Syrup  mit  1,5  Theilen  Alkohol  von  85  Proc, 
und  rührt  wo  möglich  etwas  feste  Galaktose  ein;  die  Kristalli- 
sation beginnt  dann  bereits  nach  einem  Tage,  und  ist  innerhalb 
einer  Woche  vollendet. 

Um  aus  Gummi  Galaktose  darzustellen,  kocht  man  einen 
Theil  einer  hierzu  geeigneten,  d.  h.  viel  Schleimsäure  liefernden 
Sorte,  18  Stunden  lang  mit  acht  Theilen  Schwefelsäure  von 
2  Proc,  verdampft  die  mit  Baryumcarbonat  neutralisirte  Lösung 
zum  Syrup,  fügt  drei  Volume  Alkohol  von  90  Proc.  zu,  filtrirt 
von  den  ausfallenden  organischen  Baryumsalzen  ab,  und  lässt  das 
eingedickte  Filtrat  über  Schwefelsäure  krystallisiren  (Kiliani, 
a.  a.  O.;  Claesson  ,  a.  a.  O.).  Aus  Agar-Agar  erhielt  Koch 
(a.  a.  O.)  Galaktose,  indem  er  125g  lufttrockener  Substanz  mit 
1500  ccm  Wasser  nebst  30  g  Schwefelsäure  12  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  digerirte,  das  mit  Baryumcarbonat  neutralisirte  Fil- 
trat im  Vacuum  zum  Syrup  einengte,  diesen  wiederholt  rück- 
fliessend  mit  absolutem  Alkohol  auskochte,  die  beim  Erkalten 
der  alkoholischen  Flüssigkeit  anschiessenden  Krystalle  durch 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  sodann  aus  Alko- 
hol von  90  Proc.  völlig  reinigte,  die  Mutterlaugen  aber  weiter  in 
der  nämlichen  Weise  mit  Alkohol  behandelte 

Grosse  Mengen  leicht  und  schön  krystallisirender  Galaktose 
ergiebt  auch,  wie  schon  oben  erwähnt,  die  Hydrolyse  der  Früchte 
einiger  Strychnos- Arten  (Bourquelot  und  Laurent,  C.  r.  130, 
1411). 

Formel;  Synthese.  Die  Galaktose  hat  die  Zusammen- 
setzung CeHjgO^,  und  enthält  ein  Molecül  Krystallwasser;  die 
nach  Raoult's  Methode  bestimmte  Moleculargrösse   bestätigt  die 
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einfache  Formel  C6H12Oü  (Brown  und  Morris,  N.  59,  296).  Ihre 
Constitution  ist  CH2OH.(CHOH)4.COH,  sie  ist  also  der  d-Gly- 
kose  stereoisomer  (Kiliani,  B.  21,  915).  Die  Configuration  giebt 
Fischer  (B.  27,  382)  durch  folgendes  Bild  wieder: 

COH 
H— C— OH 


I 
HO-C— H 

HO— C— H 

-OH 

•OH. 


H— C— C 
CH2( 


Was  die  Synthese  der  d-Galaktose  anbelangt,  so  sei  an 
dieser  Stelle  nur  erwähnt,  dass  nach  Lobry  de  Bruyn  und  van 
Ekenstein  (R.  19,  1;  Z.  50,  513)  1-Sorbinose  durch  verdünnte 
Alkalien  theilweise  in  d-Galaktose  umgelagert  wird  (und  umge- 
kehrt), und  dass  nach  Fischer  und  Rüff  (B.  33,  2142)  d-Galak- 
tonsäure  durch  Anlagerung  von  Blausäure  an  d-Lyxose  entsteht, 
die  selbst  wieder  aus  1-Xylose  gewonnen  werden  kann, 

2.    Physikalische  Eigenschaften. 

Die  Galaktose  krystallisirt  aus  Wasser  mit  einem  Molecül 
Krystallwasser,  aus  Alkohol  von  98  Proc.  und  aus  Methylalkohol 
wasserfrei,  und  bildet  im  ersteren  Falle  grosse  Prismen  oder 
flache  breite  Nadeln,  im  letzteren  dünne,  zerbrechliche,  häufig 
mikroskopisch  feine,  sechseckige  Tafeln  (Ost,  F.  29,  652);  die 
Krystalle  der  wasserhaltigen  Verbindung  scheinen  dem  rhom- 
bischen, die  der  wasserfreien  dem  hexagonalen  Systeme  an- 
zugehören (Boürquelot,  a.  a.  0.),  und  zeigen  kräftige  Tribo- 
luminescenz  (Tschugajeff,  B.  34,  1820).  Das  Hydrat  schmilzt 
bei  118  bis  120°,  das  bei  100°  völlig  getrocknete  Anhydrid  nach 
Müntz  (C.  r.  94,  453)  bei  161°,  nach  Fischer  (B.  20,  821)  bei 
162°,  nach  Boürquelot  und  nach  Ritthausen  (B.  27,  899)  bei 
164°,  nach  Meyer  (B.  17,  685)  bei  165°,  nach  Conrad  und  Guth- 
zeit  (B.  18,  2906)  bei  166°,  nach  Thierfelder  (H.  14,  209),  sowie 
nach  Lippmann  (B.  20,  1004)  bei  168°,  und  nach  Ost  bei  170°. 
In  Wasser,  besonders  in  heissem,  ist  die  Galaktose  leicht  löslich; 
die  heiss  gesättigte  Lösung,  die  rein  süss  schmeckt,  jedoch  weit 
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weniger  als  Rohrzuckerlösung,  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem 
Brei  feiner  sechseckiger  Krystalle.  In  Weingeist  ist  Galaktose 
ziemlich  löslich,  weniger  in  Alkohol  von  85  Proc.  (bei  20°  in 
167  Theilen),  sowie  in  Methylalkohol,  und  fast  gar  nicht  in  abso- 
lutem Alkohol  und  Aether. 

Das  specif  ische  Gewicht  einer  zehnprocentigen  Lösung  be- 
trägt bei  18°,  nach  Scheibler  (N.  Z.  13,  85)  1,0385,  bei  20°, 
nach  Lippmann  (B.  17,  2238)  1,0379;  ferner  liegen  folgende  Be- 
stimmungen vor: 


g- Galaktose 


g- Galaktose  -f-  Wasser 


Specifisches  Gewicht 


1,2845 
2,3702 
4,8989 
9,6914 
9,7367 
19,4263 


62,3495 
48,4282 
49,4040 
51,2565 
51,2847 
54,9350 


1,00800 
1,019  64 
1,04019 

1.078  99 

1.079  79 
1,156  64 


Ueber  die  von  Stolle  beobachteten  Veränderungen  des  spe- 
cifischen  Gewichtes  beim  längeren  Stehen  der  Lösung  s.  weiter 
unten. 

Die  Verbrennungswärme  der  Galaktose,  C6H1206,  beträgt 
nach  Stohmann  (Z.  Ph.  10,  410)  bei  constantem  Volum  3721,5  cal. 
für  1  g  und  669,9  CaL  für  1  g-Mol.,  bei  constantem  Druck  669,9  CaL 
für  lg -Mol.,  die  Bildungswärme  308,1  Cal.  Früher  fanden  für 
die  betreffenden  Zahlen:  Stohmann  (J.  pr.  II,  31,  273)  3659  caL, 
658,6  CaL,  319,4  Cal.,  Berthelot  und  Vieille  (C.  r.  102,  1284) 
679  Cal.  und  298,1  CaL;  die  älteren  Angaben  von  Rechenberg 
(J.  pr.  II,  22,  1)  sind  ungenau. 

Die  Galaktose  ist  rechtsdrehend  und  zeigt,  wie  schon 
Pasteur  (C.  r.  42,  349)  wahrnahm,  Birotation;  an  Präparaten 
verschiedener  Herkunft  fanden  für  den  constanten  Werth  «,-: 
Dübrünfaut  (C.  r.  42,  231)  +83,3°,  Pasteür  für  c  =  0,02 
+  83,22°,  Scheibler  (N.  Z.  13,  85)  für  c  =  10  +91,9°,  Lipp- 
mann (B.  20,  1004)  für  c=  10  +92,0°.  Für  aD  liegen,  an 
wässerigen  Lösungen,  u.  a.  folgende  Bestimmungen  (s.  Tabelle 
auf  S.  703)  vor: 

Die  Verschiedenheit  dieser  Zahlen  ist  nicht  nur  jener  der 
benutzten  Präparate  zuzuschreiben,  sondern  vor  Allem  auch  der 
Abhängigkeit   der  Rotation  von  der  Concentration  und  Tempe- 
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c 

t 

«D 

4,0 

16° 

+  80,60 

Lippmann,  B.  23,  3565. 

8,0 

— 

+  82,90 

Boüchardat,  A.  ph.  VI,  27,  84. 

10 

— 

+  79,30 

Conrad  und  Güthzrit,  B.  18,  2906. 

10 

— 

+  80,80 

Müntz,  A.  eh.  V,  26,  121. 

10 

— 

+  81,20 

Scheiblbr,  N.  Z.  13,  85;  Kjbldahl, 
N.  Z.  37,  23. 

10 

15° 

+  81,27 

Rindell,  N.  Z.  4,  163. 

10 

— 

+  81,40 

Koch,  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  25,  619. 

10 

— 

+  81,50 

Lippmann,  B.  20,  1004. 

10 

15° 

+  81,53 

Meissl,  J.  pr.  II,  22,  100. 

10 

— 

+  82,09 

Stone,  Am.  12,  435. 

10,18 

20,5° 

+  80,71 

Tollens  und  Stone,  B.  21,  1573. 

10,4 

20° 

+  81,43 

Tollens  und  Kent,  Z.  35,  39. 

10,7 

20° 

+  80,73 

Tollens  und  Kent,  a.  a.  0. 

11,08 

— 

+  80,39 

Parcü8  und  Tollens,  A.  257,  169. 

11,2 

20° 

+  80,30 

Tollens  und  Kent,  a.  a.  0. 

11,65 

4,5° 

+  80,60 

Bauer,  J.  pr.  II,  30,  367. 

11,75 

14° 

+  81,67 

Ritthausen,  B.  27,  899. 

11,92 

— 

+  79,90 

Bauer,  J.  pr.  II,  30,  367. 

12,87 

19° 

+  80,69 

Tollens  und  Kent,  a.  a.  0. 

12,87 

16° 

+  81,36 

Tollens  und  Kent,  a.  a.  0. 

16,2 

20° 

+  81,72 

Tollens  und  Kent,  a.  a.  0. 

47,0 

— 

+  81,20 

Meyer,  B.  17,  691. 

ratur;  für  wässerige  Lösungen,  die  p  Gewichtsprocente  Galaktose 
enthalten,  gilt  nach  Rindell  (Z.  35,  36)  und  Meissl  (J.  pr.  II, 
22,  100)  die  allgemeine  Gleichung: 

ccD  =  83,037<>  -(-  0,199  p  —  (0,726  —  0,0025  p)t, 
die  sich  innerhalb  der  Grenzen  p  =  4,89  bis  35,36,  und  t  =  10 
bis  30°  C,  kürzer  auch 

aD  =  83,883  +  0,0785  p  —  0,209  t 
fassen  lässt.  Nach  Tanret  (Bl.  III,  15,  195)  fällt  das  Drehungs- 
vermögen für  je  1°C.  Temperaturzunahme  innerhalb  der  Grenzen 
von  13  bis  20,  20  bis  25,  und  25  bis  30°  um  0,39,  0,226,  und 
0,180°,  [und  beträgt  bei  20°,  für  c  =  5,  10,  37  und  56,  ccD  = 
-f-81,6,  +82,5,  +85,3,  und  +86,6°. 

Ueber  den  verändernden  Einfluss  der  Alkalien  und  des  Blei- 
essigs auf  die  Rotation,  der  im  Zusammenhange  mit  theilweisen 
Umlagerungen  der  Galaktose  steht,  8.  weiter  unten. 

Die  Multirotation  der  Galaktose  fällt,  nach  Rindell  (a.  a.  O.) 
und  Urech  (B.  18,  3060),  in  der  Kälte  nur  sehr  langsam,  und 
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verschwindet  auch  beim  Kochen  nicht  sofort  ganz.  Pasteür 
beobachtete  als  Anfangszustand  ccD  =  +139,66°,  als  Endzustand 
nach  24  Stunden  o,  =  -|-  83,22°;  für  aD  fand  Kiliani  anfangs 
+  145,0°,  nach  2\'2  Stunden  +98,0°,  nach  15  Stunden  +87,0°, 
Koch  +137,4°  bezw.  81,4°,  Lippmann  +134,5°  bezw.  +81,5° 
(für  c  =  10),  Meissl  +130,0°  bezw.  +81,53°,  Lobry  de  Brüyn 
für  c  =  10  +128°  bezw.  81°  (R  14,  163).  Tollens  und  Kent 
(Z.  35,  39)  erhielten,  bei  c  =  12,8735,  eine  Stunde  nach  der  Her- 
stellung +  99,278°,  nach  18  Stunden  +80,692°  bei  19°  C,  und 
nach  64  Stunden  +81,360°  bei  16°  C.  Für  eine  Lösung  von 
2,2162  g  Galaktose  zu  20  ccm  ergab  sich,  nach  Parcus  und 
Tollens  (A.  257,  169),  sieben  Minuten  nach  der  Herstellung,  aD 
=  +117,23°,  und  nach  10,  15,  25,  50,  80,  160,  240,  360  Minuten 
aD  =  +114,27°,  110,99°,  105,21°,  95,88°,  87,43°,  83,99°,  81,02°, 
80,39°,  woraus  sich  für  den  ideellen  Anfangszustand  etwa  +127,0° 
berechnet,  und  für  dessen  Verhältniss  zum  Endzustande  A:E 
=  1,50:1  (Hammerschmidt,  Z.  40,  939).  Nach  Osaka's  ausführ- 
lichen Untersuchungen  (Z.  Ph.  35,  668)  erfolgt  der  Rückgang  der 
Multirotation  auch  bei  der  Galaktose  gemäss  der  allgemeinen, 
bei  Besprechung  der  d-Glykose  erwähnten  Regel,  also  entsprechend 
einer  Reaction  erster  Ordnung;  der  Geschwindigkeits-Coefficient 
ist  fc  =  0,0102,   oder,  falls   man  mit  natürlichen  Logarithmen 

rechnet,  A\0,0.  —  Ammoniak,  schon  in  0,1  procentiger  Lösung, 
U,4o4o 

beseitigt  auch  die  Birotation  der  Galaktose :  während  2  g  des 
Zuckers,  in  20  ccm  Wasser  gelöst,  nach  12  Minuten  aD  =  -\-  127,93°, 
nach  20  Stunden  ccD  —  +  79,32 n  zeigten,  war  für  die  ammoniaka- 
lische  Lösung  schon  nach  acht  Minuten  an  =  +  78,46°  (Schulze 
und  Tollens,  A.  271,  219;  Z.  42,  750). 

Wie  die  Forschungen  Tanret's  ergaben,  stehen  auch  bei  der 
Galaktose  die  Veränderungen  der  optischen  Eigenschaften,  und 
insbesondere  die  Multirotation,  mit  dem  Vorhandensein  mehrerer 
Modificationen  in  Zusammenhang.  Das  hohe  Drehungsvermögen, 
etwa  «d  =  +140°,  kommt  der  a- Galaktose  zu,  die  sich,  wenn 
man  die  wässerige  Lösung  der  0-,  oder  die  alkoholische  der 
y-Form  concentrirt,  krystallinisch  abscheidet  Löst  man  «-Galak- 
tose in  Wasser,  so  geht  sie  in  /J-Galaktose  über,  die  ccD  = 
+  85,6°  zeigt,  und  (mit  etwas  «-Galaktose  vermischt)  krystallisirt 
ausfällt,  wenn  man  einen  Theil  66procentigen  Galaktose -Syrup 
mit  acht  Volumen  Alkohol  versetzt,  und  heftig  umrührt;  sie  löst 
sich  bei  22°  in  1,57  Theilen  Wasser,  und  lässt  beim  Concentriren 
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der  wässerigen  Lösung  allmählich  a- Galaktose  auskrystallisiren, 
beim  Concentriren  der  alkoholischen  stets  auch  etwas  y- Galak- 
tose. Die  y-Galaktose  wird  dargestellt,  indem  man  12g  ge- 
wöhnlicher Galaktose  in  30g  Wasser  löst,  0,03g  mit  einem 
Tropfen  Schwefelsäure  genau  neutralisirtes  Natriumphosphat  zu- 
setzt, einige  Minuten  im  Wasserbade  erhitzt,  nach  dem  Erkalten 
unter  starkem  Umrühren  mit  200  ccm  absolutem  Alkohol  ver- 
mischt, und  die  ausfallenden  Krystalle  wiederholt  derselben  Be- 
handlung unterwirft;  sie  löst  sich  bei  17°  in  1,2  Theilen  Wasser 
und  in  sieben  Theilen  Alkohol  von  60  Proc,  zeigt  fünf  Minuten 
nach  dem  Auflösen  aD  =  -\-  53°,  und  geht  rasch  beim  Erwärmen 
oder  durch  Zusatz  einer  Spur  Alkali,  langsamer  (aber  immer 
noch  mehrmals  schneller  als  a- Galaktose)  in  der  Kälte,  in 
die  0- Modifikation  über;  beim  Concentriren  der  wässerigen  oder 
alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  allmählich  «-Galaktose  krystal- 
linisch  ab. 

Die  moleculare  magnetische  Drehung  der  Galaktose  be- 
trägt nach  Perkin  (S.  81,  177)  6,887. 

Das  Brechungs-Vermögen  der  Galaktose  untersuchten 
Güye  und  König  (Chz.  19,  1032),  fanden  aber  ebenso  wenig  wie 
bei  der  d-Glykose  ihre  Voraussetzung  bestätigt ,  dass  es  im  Zu- 
sammenhange mit  der  Multirotation  veränderlich  sei.  Zu  einem 
anderen  Ergebnisse  kam  auch  hier  Stolle  (Z.  51,  335);  bei  ana- 
loger Versuchsanstellung  (s.  bei  d-Glykose)  beobachtete  er  an 
Lösungen  wasserfreier  Galaktose,  10  Minuten  und  24  Stunden 
nach  ihrer  Herstellung,  folgende  Veränderlichkeiten  der  Concen- 


tration,   des   specifischen   Gewichtes   bei 
exponenten  i?,  und  des  Quotienten  Q: 


17,5<> 


des    Brechungs- 


Conc. 


Spec. 


17,5 
"4 


E 


0,9975 

1,9997 

4,0033 

8,0102 

12,0056 

15,9948 

17,9851 

20,0094 


0,9974 

1,9997 

4,0035 

8,0111 

12,0081 

15,9942 

17,9838 

20,0118 


1,00240 
1,00646 
1,01410 
1,02946 
1,04503 
1,05946 
1,06787 
1,07556 


1,00229 
1,00645 
1,01415 
1,02964 
1,04524 
1,05969 
1,06797 
1,07569 


1,33448 
1,33580 
1,33865 
1,34456 
1,35017 
1,35590 
1,35863 
1,36146 


1,33457 
1,33588 
1,33873 
1,34465 
1,35026 
1,35600 
1,358'JO 
1,36174 


f  0,00138 
'}  0,00130 
jj  0,00138 
li  0,00143 
i  0,00142 
0,00142 
|  0,00142 
i  0,00141 


0,00147 
0,00139 
0,00140 
0,00144 
0,00142 
0,00143 
0,00143 
0,00143 


v.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten. 
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Das  specifische  Brechungsvermögen  ist  hiernach  für  c  =  0,9975 
bis  20,0094,  im  Mittel  nach  10  Minuten  0,20600,  nach  24  Stunden 
0,20607,  so  dass  also  eine  Erhöhung  um  0,00007  eintritt 


8.  T erhalten  gegen  Reagentien. 

Wasserstoff.  Mit  nascirendem  Wasserstoffe  behandelt,  giebt 
die  Galaktose,  neben  Alkohol,  Isopropylalkohol,  Hexylalkohol,  und 
etwas  Milchsäure,  als  Hauptproduct  gewöhnlichen  Dulcit  (Bou- 
chardat,  C.  r.  73,  199);  die  gemäss  der  Gleichung  C6H1206  -(-Ha 
=  C6Hu06  stattfindende  Reaction  entwickelt  eine  Wärmemenge 
von  +15  CaL  (Stohmann  und  Langbein,  J.  pr.  II,  45,  305).  Ob 
sich  umgekehrt  auch  Dulcit  zu  Galaktose  oxydiren  lässt,  ist  zweifel- 
haft; Fischer  und  Tafel  (B.  20,  3390)  erhielten  zwar  bei  der  Oxy- 
dation mit  Brom  und  Soda,  und  nachfolgender  Behandlung  mit 
Phenylhydrazin,  ein  Osazon,  C18H22N404,  das  in  kleinen,  gelben, 
in  40  Theilen  siedenden,  absoluten  Alkohols  löslichen  Blättchen 
vom  Smp.  205  bis  206°  krystallisirte,  haben  jedoch  den  zu  Grunde 
liegenden  Zucker  C6IIia06  (vermuthlich  i- Galaktose,  vielleicht 
nebst  einer  isomeren  Ketose)  nicht  daraus  abgeschieden. 

Oxydationsmittel.  Den  gemässigteren  unter  diesen  gegen- 
über verhält  sich  die  Galaktose  im  Allgemeinen  dem  Trauben- 
zucker ähnlich,  und  bringt  auch  analoge  Reductionserscheinungen 
hervor.  Die  allmähliche  Oxydation  in  schwach  alkoholischer 
Lösung,  mit  oder  ohne  Luftzutritt,  im  Sonnenlichte,  verläuft  nach 
Düclaüx  (C.  r.  103,  881;  104,  294)  rascher  als  jene  der  d-Glykose, 
liefert  aber  die  nämlichen  Producte,  darunter  Kohlensäure  und 
etwas  Alkohol.  Mittelst  Kupferoxydhydrat  findet,  nach  Habermann 
und  Honig  (M.  5,  208),  die  Oxydation  gleichfalls  rascher  statt, 
als  die  des  Traubenzuckers,  und  ergiebt,  langsam  in  neutraler, 
schneller  in  schwach  alkalischer  Lösung,  viel  Kohlensäure,  Ameisen- 
säure, etwas  Glykolsäure,  viel  Milchsäure,  und  verschiedene  zu- 
sammengesetztere Säuren  (Glycinsäure,  Glycerinsäure  ?).  Fehling- 
sche  Lösung  oxydirt  hingegen  die  Galaktose,  nach  Urech  (B.  18, 
3055),  langsamer  als  den  Traubenzucker.  Kupfercarbonat  nebst 
Pottasche  erzeugt,  wie  bei  der  d-Glykose,  vorwiegend  Mesoxal- 
säure  (Kjeldahl,  N.  Z.  37,  27).  Bei  der  Oxydation  mit  Silber- 
oxyd erhielt  Kiliani  (B.  13,  2307)  Oxalsäure,  Glykolsäure,  und 
d-Galaktonsäure  (s.  unten).  Hydroperoxyd  und  Eisenoxydulsalze 
führen  primär  zum  d-Galaktoson  (s.  dieses),  doch  schreitet  die 
Oxydation  rasch  weiter  fort  (Morrell  und  Crofts,  S.  77,  1219). 
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Halogene.  Durch  Chlor,  oder  Brom  und  Silberoxyd,  wird 
die  Galaktose  fast  quantitativ  zu  d-Galaktonsäure,  C6H1807, 
oxydirt,  die  aber  Hlasiwetz  und  Barth  (A.  122,  96),  und  später 
Kiliani  (B.  13,  2307 ;  14,  2529),  zuerst  aus  Milchzucker  gewannen, 
der  auch  jetzt  noch  jedenfalls  das  billigste  und  zugänglichste 
Ausgangsmaterial  darstellt 

d- Galaktonsäure  entsteht  nahezu  quantitativ  auch  bei  der 
Oxydationsgährung  der  Galaktose  durch  Bacterium  xylinum  (Ber- 
trand, C.  r.  127,  728);  sie  bildet  sich  ferner,  neben  Rhamnose, 
bei  der  Hydrolyse  der  Rhamninotrionsäure  (s.  diese),  die  Tanret 
(C.  r.  129,  725)  durch  Oxydation  von  Rhamninose  erhielt.  Syn- 
thetisch lässt  sich  d-Galaktonsäure,  wie  schon  erwähnt,  durch 
Anlagerung  von  Blausäure  an  d-Lyxose  gewinnen,  wobei  als 
Nebenproduct  etwas  d- Talonsäure  auftritt  (Fischer  und  Rüff, 
B.  33,  2142). 

Zur  Darstellung  von  d-Galaktonsäure  invertirt  man,  nach 
einer  verbesserten  Vorschrift  Kiliani's  (B.  18,  1551),  100  g  Milch- 
zucker durch  vierstündiges  Kochen  mit  400  g  fünfprocentiger 
Schwefelsäure,  dickt  das  mit  Barythydrat  neutralisirte  Filtrat  auf 
300 ccm  ein,  fügt  unter  guter  Kühlung  und  andauerndem  Um- 
schütteln allmählich  200  g  Brom  zu,  entfernt  nach  einigen  Stunden 
das  restliche  Brom  durch  Erwärmen  und  den  Bromwasserstoff 
mittelst  Silberoxyd,  kocht  das  (falls  nöthig  mit  Knochenkohle 
entfärbte)  Filtrat  mit  Cadmiumcarbonat,  concentrirt  es  bis  zur 
Bildung  einer  Salzhaut,  zerlegt  das  beim  Erkalten  krystallisirende 
Cadmiumsalz  (etwa  50  g)  mit  Schwefelwasserstoff,  dickt  das  Filtrat 
ein,  und  stellt  es  über  Schwefelsäure.  Tollens  und  Clowes  (A. 
310,  166)  fanden  auch  hier  ihr  Verfahren  bewährt,  in  Gegenwart 
von  Calciumcarbonat  mit  Brom  zu  oxydiren,  wobei  man  durch 
Zerlegung  des  Calciumsalzes  sehr  reine  und  direct  krystallisirende 
Massen  erhält,  und  auch  weniger  Brom  verbraucht  als  nach  der 
Vorschrift  Kiliani's.  Wenn  man  übrigens  nach  Kiliani  (B.  32, 
2274)  das  Brom  zwölf  statt  vier  Stunden  einwirken  lässt,  so  ge- 
nügt ebenfalls  schon  ein  Theil  Brom  auf  einen  Theil  Milchzucker, 
der  hierbei  50  Proc.  Cadmiumsalz  liefert;  Fischer  und  Rüff 
empfehlen,  dieses  in  heissem  Wasser  zu  lösen,  die  erkaltete 
Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  zu  behandeln,  und  das  mit 
Knochenkohle  entfärbte  Filtrat  im  Vacuum  bei  40°  zu  verdunsten, 
wobei  völlige  Krystallisation  erfolgt  (B.  33,  2146). 

Die  freie  Säure,  C6H1207(-(-  7a  °der  1H20  ?),  krystallisirt 
in  Nadeln  vom  Smp.   125°,  und  geht  beim  mehrstündigen  Er- 
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wärmen  auf  95  bis  100°  ganz,  beim  Abdampfen  und  Eindunsten 
ihrer  Lösung  theilweise  in  das  Lakton  CrtH10O6  über  (Kiliani, 
a.  a.  0.;  Fischer,  B.  23,  935;  Schnelle  und  Tollens,  B.  23, 
2991;  A.  271,  81);  sie  zeigt  Linksdrehung,  und  zwar  findet  man, 
bei  Zerlegung  des  Calciumsalzes  mit  einer  äquivalenten  Menge 
Salzsäure  oder  Oxalsäure,  10  bis  15  Minuten  nach  der  Herstellung 
aj>  =  — 10,56°,  nach  fünf  Stunden  — 13,77°,  nach  sechs  Tagen 

—  39,24°,  nach  15  Tagen  — 45,90°  und  nach  zwei  bis  drei  Wochen 
constant  aD  =  — 46,82°;  erwärmt  man  die  Lösung  1/2  Stunde 
auf  100°,  so  beträgt  aD  sogleich  — 57,84  bis  — 59,67°,  und  nach 
14  Tagen  — 53,36°,  es  bilden  sich  also  gewisse  Gleichgewichts- 
zustände zwischen  der  Säure  und  dem,  viel  stärker  linksdrehenden 
Laktone  (s.  unten)  aus  (Schnelle  und  Tollens,  a.  a.  O.).  Löst 
man  0,5  g  des  Calciumsalzes  in  5ccm  Salzsäure  von  1,12  speci- 
fischem  Gewichte,  und  erwärmt  30  Minuten  im  Einschlussrohre 
auf  dem  Wasserbade,  so  dreht  die  erkaltete  Lösung  im  100  mm- 
Rohre  etwa  — 5°  (Fischer  und  Hertz,  B.  25,  1247). 

Zerlegt  man  d-galaktonsaures  Calcium  genau  mit  Oxalsäure, 
so  erhält  man,  neben  der  krystallisirten  freien  Säure,  stets  auch 
einen  Syrup,  der,  in  absolut  alkoholischer  Lösung  bei  40°,  und  so- 
dann über  Schwefelsäure  eingedunstet,  ein  Hydrat  des  d-Galak- 
tonsäure-Laktones,  CGH10Ot;  -f-  H20,  krystallisiren  lässt,  das 
bei  66°  schmilzt,  und  Linksdrehung  besitzt:  ocD  =  — 65,6°  zehn 
Minuten  nach  der  Herstellung,  aD  =  — 64,3°  nach  drei  Tagen; 
für  die  aus  Aceton  unikrystallisirte  Substanz  beobachtete  Tollens 
«2)  =  — 67,6°  (A.  310,  166).  Beim  Trocknen  im  warmen  Luft- 
strome hinterbleibt  das  Lakton  CriH10O6  selbst;  es  bildet  schöne 
Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  Schnelle  und  Tollens  bei  90°, 
Hlasiwetz  und  Barth  bei  100°,  Rüff  und  Franz,  nach  dem 
Umkry8tallisiren  aus  Alkohol,  bei  133  bis  135°  fanden  (B.  35> 
948),  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  aber  in  Aether,  und 
zeigt  Linksdrehung:  aD  —  — 72,1°  nach  zehn  Minuten,  und  a/>  = 

—  70,8°  nach  drei  Tagen  (oder  auf  Säure  berechnet  aD  =  — 58,29°); 
Ruff  und  Franz  (B.  35,  948)  beobachteten  in  wässeriger  Lösung 
für  c  =  8,18  anfangs  «i>°  =  — 77,61°,  und  nach  einigen  Tagen 
constant  af>°  =  — 67,89°.  Es  reagirt  neutral,  wirkt  nicht  redu- 
cirend,  liefert  bei  der  Kali  schmelze  Essigsäure  und  Oxalsäure,  bei 
der  Oxydation  mit  Silberoxyd  Oxalsäure  und  Glykolsäure,  bei  der 
Oxydation  mit  Hydroperoxyd  und  Ferriacetat  d-Lyxose  (Rcff, 
B.  32,  552),  und  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Schleim- 
säure (s.  unten);   die  Reduction   mit  Jodwasserstoff  ergiebt  nor- 


Digitized  by 


Google 


Galaktonsäure.  709 

males  Caprolakton  (Kiliani,  a.  a.  0.),  die  mit  Natriumamalgam 
d-Galaktose  und  weiterhin  Dulcit  (Fischer,  B.  23,  925).  Erhitzt 
man  das  Lakton  bezw.  die  d- Galaktonsäure  mit  Chinolin  oder 
Pyridin  auf  145°,  so  geht  sie  zu  einem  grossen  Theile  in  die 
stereoisomere  d-Talonsäure  über  (s.  bei  d-Talose),  und  umgekehrt 
erhält  man  auf  gleiche  Weise  aus  dieser  auch  wieder  d-Galakton- 
säure  (Fischer,  B.  24,  539  und  3622).  Neben  der  d-Talonsäure 
entsteht  auch  etwas  Oxymethyl-Brenzschleimsäure,  C6Ha04  (Fischer, 
B.  27,  1527). 

Das  Salz  C6HnK07  fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung  als 
weisser,  amorpher  Niederschlag  aus,  C^HnNaO?  +  2H20  bildet 
Büschel  kleiner  Prismen,  C6Hn(NH4)07  Gruppen  monokliner 
Blätter,  und  zersetzt  sich  schon  bei  106°  unter  Wasser-  und 
Ammoniak- Abspaltung.  Das  Calciumsalz,  (C6Hn07)j.Ca -f  5H20, 
krystallisirt  in  monoklinen  Tafeln  vom  Axenverhältnisse  a:b:c 
=  1,7613:1:2,0033,  ß  =  76°35'  (Kiliani,  B.  14,  651),  oder  in 
vier-  bis  sechsseitigen  mikroskopischen  Täfelchen  (Schnelle  und 
Tollens,  a.  a.  0.),  und  besitzt  in  concentrirter  wässeriger  Lösung 
Eechtsdrehung,  aD  =  — f-2,85°;  4  Mol.  Krystallwasser  entweichen 
beim  Stehen  an  der  Luft  und  über  Schwefelsäure,  oder  beim  Er- 
wärmen auf  100°,  das  fünfte  kann  aber  nur  durch  sehr  allmähliches 
Erwärmen  in  einem  trockenen  Luftstrome  ausgetrieben  werden, 
denn  bei  directem  Erhitzen  wird  es  vollständig  erst  bei  140°  unter 
beginnender  Zersetzung  abgegeben.  Sättigt  man  die  wässerige 
Lösung  des  Calciumsalzes  mit  Kalkhydrat  und  kocht,  so  fällt  eine 
basische  Verbindung  C6H10CaO7  aus;  die  entsprechenden  Salze 
(C6Hn07)2  .  Ba  und  C6H10BaO7  sind  ebenfalls  bekannt.  Das 
Silbersalz  ist  eine  amorphe  Gallerte,  das  Kupfersalz  ein  amorpher 
Niederschlag,  und  eine  beim  Versetzen  mit  ammoniakalischem 
Bleiessig  ausfallende  basische  Bleiverbindung  (C6Hl0PbO7).2.4PbO 
krystallisirt  ebenfalls  nicht.  Das  Cadmiumsalz,  (C6Hu07)a.Cd, 
krystallisirt  dagegen  leicht  und  schön,  und  zwar  beim  Verdunsten 
der  Lösung  in  der  Kälte  in  Büscheln  feiner  Nadeln  mit  4  MoL, 
und  beim  Erkalten  der  heissen  concentrirten  Lösung  in  Krusten 
harter,  weisser,  in  Wasser  fast  unlöslicher  Krystalle  mit  1  Mol. 
Krystallwasser ;  ein  Doppelsalz  (C6  Hn  07)2 .  Cd  -\-  (G6  Hn  07)2 .  Ca 
-f  DHaO  beobachtete  Bertrand  (C.  r.  127,  728).  Die  Strychnin- 
Verbindung  erhielten  Fischer  und  Hertz  (B.  25,  1247)  in  Ge- 
stalt feiner,  weisser,  leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heissem 
Alkohol  löslicher  Nadeln.  Das  Hydrazid,  C^HnOg.NjHj.CeHj, 
bildet  farblose,    bei  205°  schmelzende  Blättchen  (Fischer  und 
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Passmore,  B.  22,  2728),  und  gleicht  den  Hydraziden  der  iso- 
meren Aldon-Säuren. 

Galaktonsäure-Aethylester  entsteht  nach  Kohn  (M. 
16,  333)  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  gut  gekühlte 
Suspension  des  Calciumsalzes  in  Alkohol,  scheidet  sich  aber  nur 
in  Gestalt  einer  Doppelverbindung  (CöHnOj.CaHj), .CaCl*  ab, 
die  eine  weisse,  anfangs  gallertartige,  später  krystallinisch  er- 
starrende, sehr  hygroskopische  Masse  bildet,  und  beim  Verseifen 
(auch  mittelst  Natriumsulfates  oder  alkoholischen  Ammoniaks) 
nur  Galaktonsäure  regenerirt.  Erwärmt  man  das  Doppelsalz  mit 
überschüssigem  Chloracetyl  im  Wasserbade,  oder  kocht  man  einen 
Theil  mit  drei  Theilen  Essigsäureanhydrid  und  einem  Stückchen 
Chlorzink  15  Minuten  rückfliessend,  und  erhitzt  dann  mit  viel 
absolutem  Alkohol  eine  Stunde  im  Wasserbade,  so  erhält  man 
das  Pentacetat  des  Esters,  C5H6(C2H30)505.COO.CaH6;  es  büdet 
weisse  Kry stalle  vom  Smp.  102°,  löst  sich  wenig  in  kaltem  Alko- 
hol, leicht  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  und  wird  durch 
Salzsäure  oder  alkoholisches  Kali  quantitativ  zu  Galaktonsäure 
verseift. 

Galaktonsäure-Amid,  CHaOH .  (CHOH)4 .  CO .  NHa ,  büdet 
sich,  wenn  man  in  eine  mit  Eis  gekühlte  Lösung  obigen  Pent- 
acetates  Ammoniakgas  einleitet,  und  sie  dann  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  einige  Stunden  [stehen  lässt;  seine  weissen  Flocken 
schmelzen  bei  |172°  unter  Zersetzung,  und  lösen  sich  leicht  in 
absolutem  Alkohol  (Kohn,  M.  16,  333). 

Galaktonsäure- An  ilid, 

CH2OH.(CHOH)4.CO.N<*?H 

erhielt  Kohn  durch  dreistündiges  rückfliessendes  Kochen  der  er- 
wähnten Chlorcalcium -Verbindung  des  Esters  mit  Anilin,  [sowie 
beim  Erhitzen  von  Galaktonsäure  und  Anilin;  es  krystallisirt  in 
glänzenden  weissen  Blättern  vom  Smp.  210°,  und  ist  in  Weingeist 
löslich. 

Galaktonsäure-Nitril.  Das  Pentacetat  dieser  Verbindung 
stellten  Wohl  und  List  dar  (B.  30,  3103),  indem  sie  einen  Theil 
trockenes  Galaktose-Oxim  (s.  unten)  mit  zwei  Theilen  trockenem, 
frisch  geschmolzenem  und  fein  gepulvertem  Natriumacetat  und 
fünf  Theilen  Essigsäureanhydrid  rückfliessend  erhitzten,  bei  Be- 
ginn der  Reaction  in  eine  kalte  Lösung  der  berechneten  Menge 
Soda  eingössen,  den  nach  einigen  Stunden  abgesaugten,  mit 
kaltem    Wasser    gewaschenen     und    getrockneten    Niederschlag 
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wiederholt  mit  Aether  auszogen,  die  vereinigten  Extracte  kry- 
stallisiren  liessen,  und  die  ausgeschiedenen  Nadeln  aus  Weingeist 
unter  Zugabe  von  Knochenkohle  umkrystallisirten.  Die  Verbindung 
hat -die  Formel  C16H21NO10,  bildet  weisse  Nadeln  vom  Smp.  135°, 
ist  kaum  in  Wasser  löslich,  besser  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
heissem  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  und  Benzol,  und  unlöslich 
in  Ligroin.    Die  Behandlung  mit  Silberoxyd  ergiebt  d-Lyxose. 

Di -Methylen  -Galaktonsäure,  C6H8(CH2)207,  scheidet 
sich  bei  längerem  Stehen  des  bekannten  Reactionsgemisches  ab, 
und  krystallisirt  aus  Wasser  mit  1  oder  2  Mol.  Krystallwasser, 
aus  Aceton  in  wasserfreien  Nadeln  vom  Smp.  136°;  sie  löst  sich 
wenig  in  Wasser  (bei  20°  in  112  Theilen),  Alkohol  und  Aether, 
und  zeigt  aD  =  +45,3°.  Die  Salze  C8HnK07  +  H20,  C8HnNa07 
+  H20,  (C8Hn07),.Sr  +  2HaO  und  (C8Hu07).Zn  +  2H,0 
krystallisiren,  das  Calcium-,  Cadmium-,  Kupfer-,  Silber-  und  Blei- 
salz sind  amorph,  und  das  Phenylhydrazid-Salz  C8H1207.C6H8N2 
schiesst  aus  50procentigem  Alkohol  in  schönen  Nadeln  vom  Smp. 
208°  an,  und  löst  sich  leicht  in  verdünnter  Natronlauge  (Tollens 
und  Weber,  Z.  49,  954;  Tollens  und  Clowes,  A.  310,  167). 

Mono-Chlor-Galaktonsäure,  C6HnC106  oder  CH2OH. 
CHCl.(CHOH)3.COOH.  Das  Amid  dieser  Säure,  C6H10ClO6. 
NH2,  stellten  Rüff  und  Franz  dar  (B.  35,  943),  indem  sie  lg 
des  Laktones  der  Triacetyl-Monochlor-Galaktonsäure  (s.  unten)  in 
15  ccm  bei  0°  mit  trockenem  Ammoniakgase  gesättigten  abso- 
luten Alkohols  lösten,  und  die  Lösung  drei  bis  vier  Stunden  bei 
8  bis  10°  stehen  liessen;  bei  dieser  Temperatur  ist  die  Krystalli- 
sation  binnen  zehn  Stunden  beendigt,  sowohl  bei  0°  als  bei  16° 
findet  sie  aber  gar  nicht  statt.  Das  Amid  bildet  seidenglänzende 
Nadeln,  die  bei  194,5°  unter  Zersetzung  schmelzen,  ist  in  Eisessig 
und  Essigester  kaum,  in  kaltem  Wasser  und  absolutem  Alkohol 
etwas,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  und  zeigt  für  c  =  1,26 
«2>°  =  +  7 1,43°.  Die  wässerige  Lösung,  die  mit  Silbernitrat  kein 
Chlorsilber  giebt,  spaltet  beim  Kochen  Chlor  ab;  kocht  man 
in  starker  Verdünnung  (mit  100  Theilen  Wasser)  mit  Cadmium- 
carbonat,  so  erhält  man  galaktonsaures  Cadmium;  bei  der  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  entsteht  Schleimsäure.  Erwärmt  man 
das  Amid  mit  flüssigem  Ammoniak  vier  Stunden  auf  80°,  so 
bilden  sich,  unter  Abspaltung  von  Salzsäure,  zwei  Verbindungen, 
eine  syrupöse,  wasserlösliche,  stickstoffhaltige,  durch  Bleiessig  fäll- 
bare Säure,  und  eine  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche  Substanz; 
der  eine  Theil  der  letzteren  löst  sich  in  heissem  Wasser,  zeigt 
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die  Zusammensetzung  C6Hu05N,  bildet  ein  mikrokrystallinisches 
Pulver,  das  sich  bei  210°  zersetzt  und  bei  227°  schmilzt,  ist  in 
allen  gewöhnlichen  Mitteln  unlöslich,  wird  durch  kochendes  Baryt- 
wasser  nicht  verändert,  und  enthält  vermuthlich  einen  stickstoff- 
haltigen Sechsring;  der  andere  Theil  löst  sich  auch  in  heissem 
Wasser  nicht,  zeigt  die  nämliche  Zusammensetzung  wie  der  Vor- 
genannte, dem  er  auch  sonst  sehr  ähnlich  ist,  und  schmilzt  bei 
240  bis  250°  unter  Zersetzung. 

Das  Piperidid  der  Monochlor- Galaktonsäure  krystallisirt, 
wenn  man  die  Lösung  von  1  Mol.  des  oben  erwähnten  Laktones 
in  15  Theilen  Aether  mit  1  Mol.  Piperidin  versetzt,  und  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  unter  Luftabschluss  stehen  lässt,  in  qua- 
dratischen, sehr  hygroskopischen  und  luftempfindlichen  Prismen, 
die  anscheinend  1  Mol.  Krystall-Piperidin  enthalten,  und  die  Zu- 
sammensetzung (C6H906C1.C5H1,X)  -f-  C3HnN  besitzen. 

Triacetyl  -  Monochlor  -  Galaktonsäure.      Das     Anilid 

dieser  Säure,   C6H7(C2H30).tC10'>.N<p  „     erhielten  Ruff   und 

Franz,  indem  sie  einen  Theil  des  mehrerwähnten  Laktones  mit 
einem  Theile  Anilin  bei  30°  stehen  Hessen,  nach  48  Stunden 
den  Ueberschuss  des  Anilins  mit  Aether  auswuschen,  und  den 
Rückstand  aus  einem  Gemische  von  Alkohol  und  Ligroin  um- 
krystallisirten ;  es  bildet  seidenglänzende,  lange  Nadeln,  die  bei 
187,5°  unter  Zersetzung  schmelzen,  ist  unlöslich  in  Ligroin,  wenig 
löslich  in  Aether  und  Essigester,  leicht  löslich  in  Eisessig  und 
Alkohol,  und  zeigt  in  letzterer  Lösung  für  c  =  6,043  a£°  = 
+  20,2°. 

Das  Triacetyl-Monochlor-Galaktonsäure-Lakton, 
C12II15C10S  oder  0^(0,11,  O^CIO* 
wird  nach  Ruff  und  Franz  (a.  a.  0.)  dargestellt,  indem  man 
10  g  stark  gekühltes  Galaktonsäure  -  Lakton  mit  20  g  eiskaltem 
Chloracetyl  im  Einschlussrohre  fünf  Stunden  im  Wasserbade  er- 
wärmt, die  Lösung  des  Rückstandes  in  50ccm  Chloroform  mit 
Eiswasser,  Sodalösung,  und  nochmals  mit  Eiswasser  wäscht,  sie 
mittelst  Chlorcalciums  trocknet,  das  Filtrat  bis  zur  schwachen 
Trübung  mit  Ligroin  versetzt,  die  vom  ausgeschiedenen  Syrupe 
(etwa  V»  des  Ganzen!)  abfiltrirte  Flüssigkeit  concentrirt,  und  die 
harzige  Masse  erst  bei  15  bis  20°  aus  1,5  Theilen  kalten  Alkohols, 
und  dann  aus  warmem  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  Das 
Laktön  bildet  farblose,  rhombische  Prismen,  die  bei  96°  sintern, 
bei  98°  schmelzen,  ist  in  kaltem  Wasser,   Alkohol  und  Ligroin 
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wenig,  in  Methylalkohol,  Aether,  Essigester,  Chloroform  und  Eis- 
essig leicht  löslich ,  und  zeigt  in  letzterer  Lösung  für  c  =  7,063 
ai0  =  — 22,41°.  Das  Chlor  wird  in  heisser,  wässeriger  Lösung 
ziemlich  leicht  abgespalten,  in  absolut  alkoholischer  selbst  bei 
mehrstündigem  Kochen  mit  Silbercarbonat  nicht  ganz;  kocht  man 
10  g  Lakton  mit  150ccm  Wasser  und  5  Mol.  Cadmiumcarbonat 
fünf  Stunden  rückfliessend,  so  entsteht  Galaktonsäure  -  Lakton ; 
Pyridin  wirkt  unter  heftiger  Reaction  ein. 

Alkalien.  Durch  verdünnte  Alkalien  wird  Galaktose  unter 
Gelbfärbung,  analog  wie  Traubenzucker,  jedoch  langsamer  als 
dieser  zersetzt  (Urech,  B.  18,  3055);  durch  Einwirkung  heisser 
Natronlauge  (50mg-Mol.)  auf  den  Zucker  (1  mg-Mol.  in  100  ccm) 
erhielt  Kjeldahl  aus  jedem  Molecüle  d- Galaktose  1,45  Mol. 
Säuren  (N.  Z.  37,  27);  führt  man  andauernd  Luft  zu,  so  erfolgt 
die  Zersetzung  schwach  alkalischer  Lösungen  bei  40°  ohne  Dunkel- 
färbung, und  es  entsteht  Ameisensäure  und  Aldehyd,  jedoch  keine 
Milchsäure  (Framm,  Pf.  64,  575). 

Wie  Lobry  de  Bruyn  und  van  Eken stein  zeigten,  geht 
auch  Galaktose  bei  der  Einwirkung  kleiner  Mengen  Alkali, 
unter  entsprechenden  Veränderungen  des  Drehungsvermögens, 
theil weise  in  isomere  Zucker  über  (R.  14,  156  und  203;  Z.  45, 
949  und  1090;  B.  28,  3078);  nachgewiesen  sind  unter  diesen 
d-Talose,  sowie  mehrere  Ketosen,  nämlich  Tagatose,  Galtose,  und 
l-Sorbinose  (s.  diese),  die  anfangs  als  Pseudo-Tagatose  oder  t^-Taga- 
tose  beschrieben  worden  war  (R.  16,  162;  Z.  47,  1026);  auch 
diese  Umwandlungen  erweisen  sich,  wie  alle  analogen,  als  um- 
kehrbar (R.  19,  1;  Z.  50,  513).  Löst  man  5  g  Galaktose  und  1,5  g 
Aetzkali  mit  Wasser  zu  50 ccm,  so  beträgt  die  Drehung  schon 
nach  fünf  Minuten  nur  mehr  «  =  — |— 13°  4,0%  und  sinkt  nach  20 
Stunden  auf  12<>28',  und  nach  4,  7,  13  und  20  Tagen  auf  9°  50', 
8°  12',  6°  42'  und  5°  42';  die  specifische  Drehung  beträgt  nach 
fünf  Minuten  nur  mehr  aD  =  -\-  68,4°,  und  nach  20  Tagen  aD  = 
-\-  28,5°.  Bei  höherer  Temperatur  erfolgt  die  Umlagerung  und  die 
Drehungsabnahme  bedeutend  rascher. 

In  ähnlicher,  aber  doch  nicht  gleicher  Weise,  wirkt  auch 
Bleiessig  ein  (R.  15,  92;  Z.  46,  669),  was  schon  Svoboda  wahr- 
genommen, aber  unrichtig  gedeutet  hatte  (Z.  46,  107).  Lässt  man 
z.  B.  Galaktoselösung  mit  überschüssigem  Bleiessig  zehn  Minuten 
bei  18°  bezw.  100°  stehen,  so  sinkt  die  Rotation  auf  -j-24°  bezw. 
-f-4°,  und,  wenn  man  mit  Essigsäure  angesäuert  hat,  auf  -f-^0 
bezw.  -\-  4°.  Erwärmt  man  20procentige  Galaktoselösung  einmal  mit 
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5  Proc.  Aetzkali  drei  Stunden  auf  70°,  und  ferner  mit  60  Proc. 
Bleioxydhydrat  eine  Stunde  auf  100°,  so  findet  man  als  Drehungen 
-|-  28,5°  bezw.  -(-15°;  kochende  Salzsäure  zerstört  60  bezw.  45  Proc 
der  umgelagerten  Zucker  (hauptsächlich  Ketosen),  und  die  übrig- 
bleibenden drehen  dann  -f-  38,5°  bezw.  -|-  28,0°.  Neben  den  Zucker- 
arten bilden  sich  übrigens  stets  auch  Säuren,  deren  Bleisalze 
gelbe  bis  stark  orangegelbe  Färbung  besitzen. 

Beim  anhaltenden  Kochen  der  Galaktose  mit  Kalkmilch,  — 
nicht  aber,  nach  Kiliani  und  Naegell  (B.  35,  3530),  mit  Baryt- 
hydrat — ,  entsteht,  wie  zuerst  Cüisikier  (S.  ind.  19,  344)  wahr- 
nahm, ein  dem  Saccharin  aus  d-Glykose  analoger  Körper  (nicht 
aber,  wie  Cuisinier  glaubte,  Saccharin  selbst);  Kiliani,  der  ihn 
näher  untersuchte  (B.  16,  2625),  erkannte  ihn  als  dem  Saccharin 
isomer,  nannte  ihn  Metasaccharin,  und  zeigte,  dass  er  das 
Lakton  der  mit  der  Glykosaccharinsäure  isomeren  Metasaccha- 
rin säure  C6Hri06  sei  Er  fand  das  Metasaccharin  zunächst  in 
den  Mutterlaugen  einer  dritten  isomeren  Verbindung,  des  Iso- 
oder Maltosaccharins,  auf,  die  sich  bei  der  Behandlung  von  Milch- 
zucker mit  Kalkmilch  bildet,  aus  Galaktose  aber  nicht  erhalten 
werden  kann  (Cuisinier,  Mon.  1882,  521);  indessen  ist  die  Ge- 
winnung des  Metasaccharins  auf  diesem  Wege  umständlich  und 
auch  unsicher  (Wehmer  und  Tollens,  B.  19,  707),  und  man  geht 
daher,  um  es  darzustellen,  nach  Kiliani  und  Sanda  (B.  26,  1649; 
N.  Z.  31,  27)  besser  direct  von  der  Galaktose  aus,  ohne  jedoch 
bei  Siedetemperatur  zu  arbeiten,  die  die  Entstehung  des  Körper* 
offenbar  nicht  begünstigt;  neben  Metasaccharin  entsteht  aus 
Galaktose  gleichzeitig  noch  ein  weiterer  isomerer  Körper,  das 
Parasaccharin  (s.  unten).  Nach  einer  von  Kiliani  und  Naegell 
(B.  35,  3530)  verbesserten  Vorschrift  lässt  man  zunächst  einen 
Theil  Galaktose  (350  g)  mit  zehn  Theilen  Wasser  und  0,5  Theilen 
frisch  bereitetem  Kalkhydrat  etwa  vier  Wochen  in  einer  gut 
verschlossenen  Flasche  bei  Zimmertemperatur  (anfangs  unter 
öfterem  Umschütteln)  stehen,  wobei  sich  in  Folge  der  Sauerstoff- 
absorption ein  luftverdünnter  Raum  bildet,  und  nach  einigen 
Tagen  eine  steife,  weisse  Gallerte  entsteht,  die  sich  aber  unter 
Bräunung  und  Abscheidung  dunkler,  basischer  Calciumsalze  bald 
wieder  löst.  Diese  Calciumsalze  reinigt  man  auf  einer  Nutsche 
durch  Abtropfen,  Absaugen  und  Waschen  mit  Wasser,  zerlegt  sie 
mit  Kohlensäure  und  zuletzt  mit  Oxalsäure,  concentrirt  die  mit 
Baryumcarbonat  neutralisirte  Lösung,  sättigt  sie  vorsichtig  mit 
Alkohol,    und    impft    mit    einem    Splitter    metasaccharinsauren 
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Baryums;  lässt  man  unter  öfterem  Schwenken  einige  Wochen 
stehen,  so  krystallisirt  eine  gemischte,  hauptsächlich  Metasaccharin- 
säure,  aber  auch  Parasaccharinsäure  enthaltende  Baryumverbin- 
dung.  Die  von  den  oben  erwähnten  dunkeln  Calciumsalzen  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  neutralisirt  man  mit  Kohlensäure,  concentrirt 
das  Filtrat  auf  das  Doppelte  des  angewandten  Galaktose-Gewichtes, 
sättigt  es  mit  Alkohol,  und  lässt  es  stehen,  wobei  metasaccharin- 
saures  Calcium  krystallisirt;  die  Mutterlauge  neutralisirt  man 
mit  Oxalsäure,  kocht  mit  überschüssigem  Baryumcarbonat,  con- 
centrirt sie,  sättigt  sie  mit  Alkohol,  und  lässt  sie  einige  Zeit  in 
einem  geschlossenen  Kolben  stehen;  das  abgeschiedene  gemischte 
Baryumsalz  vereint  man  mit  dem  ersterwähnten  Antheile,  löst 
in  vier  Theilen  heissen  Wassers,  entfärbt  mit  Knochenkohle,  und 
fügt  drei  Theile  Alkohol  hinzu,  worauf  das  Salz  in  reiner  Form 
krystallisirt,  und  einen,  je  nach  dem  Verhältnisse  der  Mischung 
wechselnden,  stets  aber  oberhalb  87°  liegenden  Schmelzpunkt 
zeigt  Um  nun  seine  Bestandteile  von  einander  zu  trennen,  fällt 
man  das  Baryum  durch  Schwefelsäure,  concentrirt  das  Filtrat 
zum  dicken  Syrupe,  und  lässt  diesen  mit  2  Vol.  absoluten  Alko- 
hols in  einem  geschlossenen  Kolben  stehen,  worauf  sich  binnen 
24  Stunden  die  Hauptmenge  des  Metasaccharines  als  dicke 
Kruste,  und  der  Rest  binnen  einigen  Tagen  abscheidet,  wenn 
man  die  Mutterlauge  abermals  zum  dicken  Syrupe  eindampft, 
und  mit  l/2  VoL  absoluten  Alkohols  vermischt;  aus  der  nunmehr 
verbleibenden  Mutterlauge  krystallisirt  unmittelbar  reines  Para- 
saccharin.  Das  Metasaccharin  löst  man  in  einem  Theile  heissen 
Wassers,  filtrirt  in  einem  conischen  Kolben,  spült  mit  etwas 
Alkohol  von  95  Proc.  nach,  setzt  1  Vol  absoluten  Alkohol  zu, 
und  lässt,  mit  Aether  gesättigt,  12  Stunden  unter  Verschluss 
stehen,  wobei  es  in  harten,  wasserhellen  Krusten  krystallisirt 

Die  freie  Metasaccharinsäure,  die  man  am  besten  durch 
Zerlegung  des  reinen  Calciumsalzes  mit  Oxalsäure  erhält,  ist  un- 
beständig und  beim  Eindicken  der  Lösung  erhält  man  daher  so- 
gleich das  Lakton  C6H10O3;  eine  Lösung  ihres  Baryumsalzes  zeigt, 
mit  der  äquivalenten  Säuremenge  zersetzt,  Linksdrehung,  anfangs 
ccD  =  — 27,4°,  nach  48  Stunden  aD  =  — 27,7°  (Kiliani  und 
Sanda,  a.  a.  0.),  die  möglicherweise  der  Säure  selbst,  oder  einem 
Gemenge  der  Säure  mit  ihrem  Laktone  zukommt,  da  dieses  für 
sich  allein  eine  viel  grössere  Linksdrehung  besitzt  (s.  unten). 
Durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  des  Laktones  mit  Alkalien 
und    Erdalkalien    oder    deren   Carbonaten    entstehen   die   meta- 
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saccharinsauren  Salze:  (C6Hn06)2  .Ca  -j-  2  H20  bildet  weisse 
Warzen  oder  harte  Krusten,  ist  sehr  wenig  in  kaltem,  reichlich 
aber  bei  längerem  Erhitzen  in  heissem  Wasser  löslich,  und  ver- 
liert das  Krystallwasser  bei  120  bis  130°  (Kiliani,  B.  16,  2625); 
(C6Hn06)a.Ba  -f-  4H30  krystallisirt  leicht  in  kugeligen  Gruppen 
oder  Rosetten  glänzender,  strahliger  Nadeln,  die  schon  bei  85u 
unter  Zersetzung  schmelzen,  und  daher  schwer  trocken  und  wasser- 
frei zu  erhalten  sind,  und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwierig 
in  Alkohol,  und  gar  nicht  in  Aether;  (C6H,,06)6.Cu  -(-  2H20 
erhält  man  in  Warzen  länglicher,  grüner,  mikroskopischer  Blätt- 
chen, die  sich  bei  110°  zersetzen;  ein  krystallisirtes  Bleisalz 
wurde  gleichfalls  beobachtet,  während  ein  Silbersalz  nicht  er- 
halten werden  konnte  (Kiliani,  a.  a.  0.;  Kiliani  und  Sanda, 
a.  a.  0.).  Das  Hydrazid,  C„H18N.r05  -f-  H20,  krystallisirt  in  dünnen, 
bei  raschem  Erhitzen  zwischen  100  bis  105°  schmelzenden  Blätt- 
chen ,  wenn  man  1  g  Lakton  mit  zehn  Theilen  Wasser  und  den 
entsprechenden  Mengen  Phenylhydrazin  und  Essigsäure  V*  Stunde 
rückfliessend  kocht,  und  die  stark  concentrirte  Masse  in  möglichst 
wenig  heissem  Alkohol  löst. 

Das  Lakton  der  Metasaccharinsäure ,  d.  i.  das  Metasac- 
charin,  C6H100B,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  oder  in  grossen, 
schönen,  farblosen,  sehr  vollkommen  spaltbaren  Tafeln  des  rhom- 
bischen Systemes,  vom  Axenverhältnisse  a :  b :  c  =  0,6236 : 1 : 0,8988, 
die  bei  135°  erweichen,  und  bei  142°  schmelzen  (Kiliani,  B.  16, 
2625).  Es  schmeckt  schwach  bitter,  reagirt  neutral,  löst  sich 
leicht  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  kaum  in  Aether,  und  geht 
beim  Stehen  der  wässerigen  Lösung  theilweise  in  die  Säure  über; 
es  zeigt  Linksdrehung  ohne  Birotation,  und  zwar  beträgt  nach 
Kiliani  bei  t  =  14°  und  p  =  8,  aD  =  — 48,4°,  nach  Schnelle 
und  Tollens  (A.  271,  61)  bei  c  =  7  bis  10,  —46,7°  bis  —46,96°. 
Beim  Erhitzen  mit  Phenylcyanat  auf  165°  entsteht  die  Verbin- 
dung C6H60(C02 .  N  H .  CHH5)4,  die,  bei  120°  getrocknet,  ein  weisses 
Pulver  vom  Smp.  210c  bildet,  wenig  löslich  ist,  und  durch  Baryt 
fast  glatt  in  Anilin,  Kohlensäure,  und  metasaccharinsaures  Baryum 
gespalten  wird  (Tessmer,  B.  18,  2606).  Die  Reduction  des  Meta- 
8accharins  mit  Natriumamalgam  verläuft  nicht  *glatt,  und  man 
erhält  einen  Syrup,  aus  dem  Phenylhydrazin  eine  ölige  Verbin- 
dung abscheidet  (Kiliani  und  Sanda,  a.  a.  0.);  die  Reduction 
mit  Jodwasserstoff  führt  zum  normalen  Caprolakton,  und  weiterhin 
zur  normalen  Capronsäure  (Kiliani,  B.  18,  462  und  1555).  Bei 
der  Oxydation  des  Metasaccharins  mit  zwei  Theilen  Salpetersäure 
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von  1,2  specifischem  Gewichte  bei  50° C.  entsteht  Metasaccha- 
ronsäure,  C6H10O7,  d.  i.  normale  Trioxyadipinsäure ,  identisch 
(wie  es  scheint)  mit  der  von  Limpricht  (A.  165,  269)  aus  Tri- 
bromadipinsäure  und  Barytwasser  gewonnenen.  Die  freie  Trioxy- 
adipinsäure krystallisirt  in  Blättern  oder  Rosetten  farbloser  Tafeln 
des  monoklinen  Systemes  vom  Axenverhältnisse  a:b:c  ==  0,5046 : 
1:0,9352,  ß  =  83°  33',  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol 
und  Aether  kaum  löslich,  scheint  bei  146°  unter  theilweiser  Zer- 
legung in  ein  Lakton  überzugehen,  und  liefert,  mit  Jodwasserstoff 
reducirt,  normale  Adipinsäure,  C6H10O4.  Das  Salz  C6H8Ca07  + 
4  HaO  bildet,  langsam  abgeschieden,  sternförmige  Wärzchen 
Wetzstein -förmiger  Nadeln,  verliert  das  Krystallwasser  bei  110u, 
ist  in  kaltem  und  heissem  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich,  löst 
sich  aber  in  verdünnter  Essigsäure  und  Salzsäure,  und  giebt  mit 
Chlorcalcium  ein  lösliches  Doppelsalz;  C6H8Ag207  krystallisirt 
in  schmalen,  weissen  Täf eichen,  C8H8Pb07  in  weissen  Nadeln, 
C6H8Cu07  -|-  4HaO  in  hellblauen,  in  Wasser  unlöslichen  Tafeln, 
(C6H907)2.Zn  -f-  7H20  in  mikroskopischen,  sechsseitigen,  mono- 
klinen Tafeln,  C6H8Ba07  -j-  3H20  ist  in  Wasser  sehr  löslich, 
und  krystallisirt  daher  weit  schwieriger  (Kiliani,  B.  16,  642  und 
1555). 

Durch  Oxydation  des  Metasaccharins  (bequemer  des  meta- 
saccharinsauren  Calciums)  mit  Hydroperoxyd  und  Eisensalzen 
nach  Rüff's  Methode  erhält  man  die  schon  weiter  oben  be- 
schriebene Metasaccharin  -  Pentose  C5H10O4  oder  CH2OH. 
(C  H  0  H)2 .  C  H2 .  C  0  H ;  demgemäss  kann  die  Metasaccharinsäure 
nicht  die  früher  vermuthete  Constitution  CH2OH.(CHOH)3.CH2 
.COOH  besitzen,  sondern  ist  entweder  CH2OH.CH2.(CHOH)3. 
COOH,  oder  wahrscheinlicher  CH2OH  .  (CHOH)2.CH2.CHOH. 
COOH;  auf  welche  Weise  die  Laktonbildung  erfolgt,  bleibt  noch 
ungewiss  (Kiliani  und  Naegell,  B.  35,  3533). 

Zugleich  mit  der  Metasaccharinsäure  entsteht,  wie  erwähnt, 
bei  der  beschriebenen  Einwirkung  des  Kalkhydrates  auf  die 
Galaktose  noch  eine  weitere  isomere  Säure,  die  Parasaccharin- 
säure.  Einfacher  als  aus  den  Mutterlaugen  von  der  Krystalli- 
sation  des  metasaccharinsauren  Calciums  (nach  der  ursprüng- 
lichen Vorschrift  von  Kiliani  und  Sanda  a.  a.  0.),  erhält  man 
sie  aus  dem,  nach  den  obigen  Angaben  Kiliani's  und  Naegell's 
abgeschiedenen  Parasaccharin,  indem  man  dieses  durch  Kochen 
mit  Calciumcarbonat  in  das  Calciumsalz  der  Parasaccharinsäure 
überführt,  das  man  mittelst  Oxalsäure  zerlegt.    Die  freie  Säure 
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selbst  ist  sehr  unbeständig,  und  ergiebt  beim  Concentriren  der 
Lösung  sofort  wieder  ihr  Lakton,  das  Parasaccharin ;  sie  liefert 
jedoch  gut  charakterisirte  Salze  und  Derivate:  (C6Hn06)j.Ba 
-|-  4H,0  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  und  Weingeist,  oder 
beim  Fällen  der  wässerigen  Lösung  mit  Alkohol,  in  kugeligen 
Gruppen  oder  Rosetten  mikroskopischer,  glänzender  Prismen  und 
Nadeln,  die  bereits  bei  86°  zu  einem  trüben  Glase  schmelzen, 
und  daher  schwierig  zu  trocknen  und  wasserfrei  zu  erhalten  sind; 
die  Calciumverbindung  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  und 
krystallisirt  selbst  aus  der  concentrirten,  und  mit  Alkohol  ver- 
setzten Flüssigkeit  nicht  aus;  das  Phenylhydrazid  löst  sich  sehr 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  und  krystallisirt  weder  aus  der 
stark  eingedickten  wässerigen,  noch  aus  der  heiss  gesättigten 
alkoholischen  Lösung.  Das  reine  Parasaccharin  bildet  weisse 
Krystalle,  und  zeigt  Linksdrehung,  anfangs  ocD  =  —  30,29°,  nach 
15  Stunden  — 26,13°;  bei  der  Oxydation  mit  Silberoxyd  giebt  es 
keine  Essigsäure,  sondern  Glykolsäure  und  andere  Säuren,  bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  keine  Oxalsäure,  sondern  eine 
anscheinend  dreibasische  Säure,  vielleicht  identisch  mit  der  Oxy- 
citronensäure  von  Pawolleck  (A.  178,  150)  und  Lippmann  (B. 
16,  1078);  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  entsteht  a-Aethyl- 
Butyrolakton,  C6H10Oa,  identisch  mit  Chaularoff's  (A.  226,  338) 
Lakton  der  a-Aethyl-y-Oxy buttersäure: 

CO 0 

C  H8 .  C  H2 .  C  H .  G  H2 .  C  Hj. 
Hiernach  scheint  also  Parasaccharinsäure  eine  der  beiden  folgenden 
Constitutionsformeln  zu  haben: 

COOH 

(CHaOH).(CHOH).CH.(CHOH).(CH2OH),  oder 
COOH 

(CH2OH).CH2.C(OH).(CHOH).(CH2OH) 

(Kiliani  und  Sanda,  a.  a.  0.),  zwischen  denen  aber  die  Wahl 
vorerst  unentschieden  bleibt  (Kiliani  und  Naegell,  B.  35,  3533). 
Schwefelsäure  und  Salzsäure.  Die  Einwirkung  concen- 
trirter  Schwefelsäure  auf  Galaktose  verläuft,  nach  Honig  und 
Schubert  (M.  6,  747),  jener  auf  Traubenzucker  analog,  und  führt 
(durch  Reversion?)  zu  einem  Dextrin  -  artigen  Endproducte 
(C6H10O6)„;  Thüdichüm  (J.  pr.  II,  25, 19)  erhielt  durch  längeres  Er- 
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hitzen  seiner  „Cerebrose"  mit  Schwefelsäure  auf  120  bis  130°  eine 
Säure  C6H1206,  die  nicht  reducirend  wirkte,  die  PETTENKOFER'sche 
Reaction  zeigte,  und  ein  Salz  C6H10BaO6  lieferte;  sie  wurde 
cerebrosische  Säure  genannt,  einer  weiteren  Untersuchung,  derer 
sie  sehr  zu  bedürfen  scheint,  jedoch  nicht  unterworfen. 

Mittelst  concentrirter  Salzsäure  stellten  Grimaüx  und  Lefüvre 
(C.  r.  103,  146)  auch  aus  Galaktose,  ebenso  wie  aus  d-Glykose, 
einen  Dextrin -ähnlichen  Stoff  dar,  der  ein  Drehungsvermögen 
aj  =  -}-80°  besass,  und  etwa  zehnmal  schwächer  reducirend  wirkt 
als  Traubenzucker. 

Beim  anhaltenden  Kochen  von  Galaktose  mit  verdünnter 
Schwefel-  oder  Salzsäure  entsteht  etwas  Ameisensäure,  etwas 
Furol,  viel  Humussubstanz,  sowie  Lävulinsäure  (Tollens  und 
Kent,  a.  a.  0.;  Tollens,  N.  Z.  19,  159;  Berthelot  und  Andrä, 
C.  r.  123,  567;  Stoklasa,  Z.  B.  23,  295).  Conrad  und  Guthzeit 
(B.  18,  2906;  19,  2575  und  2849)  gewannen  bei  17  stündigem 
Kochen  von  10,5  g  Galaktose  mit  25ccm  verdünnter  Schwefel- 
säure (1,8g  H2S04  enthaltend):  0,17  g  Humus,  0,30g  Lävulin- 
säure und  andere  Säuren,  0,13  g  Ameisensäure,  und  beim  Kochen 
von  10,5  g  Galaktose  mit  50ccm  Salzsäure  (enthaltend  4,84  bis 
4,87g  HCl):  1,60  bis  1,77g  Humus  (von  63,2  bis  63,8  Proc- 
Kohlenstoff-  und  3,7  bis  4,2  Proc.  Wasserstoff-Gehalt),  2,84  bis 
2,85  g  Lävulinsäure  und  andere  Säuren,  und  1,05  bis  1,11g 
Ameisensäure. 

Salpetersäure.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  erhält 
man  aus  d- Galaktose  d-Galaktonsäure,  Traubensäure,  und  als 
Hauptproduct  Schleimsäure  (Fudakowsky,  B.  9,  42).  Scheele 
entdeckte  diese  1780  bei  der  Oxydation  des  Milchzuckers,  und 
ausserdem  entsteht  sie,  nach  Fischer  und  Hertz  (B.  25,  1247) 
noch  bei  der  Oxydation  der  1-Galaktose  (s.  diese),  nach  Fischer  und 
Morrell  (B.  27,  382)  bei  Oxydation  der  a-Rhamnohexose  (s.  diese), 
und  nach  Kiliani  und  Scheibler  (B.  22,  517)  in  geringer  Menge 
bei  Oxydation  des  Quercits;  da  aber  1-Galaktose  und  a-Rhamno- 
hexose in  der  Natur  bisher  gar  nicht,  Quercit  nur  in  einzelnen  seltenen 
Fällen  nachgewiesen  wurde,  so  pflegt  man  aus  der  Entstehung 
von  Schleimsäure  mit  mehr  oder  minder  grosser  Wahrscheinlich- 
keit auf  die  Gegenwart  von  d-Galaktose  (oder  d-Galaktose-lief  ernder 
Gruppen)  zurückzuschliessen. 

Zur  Darstellung  der  Schleimsäure  geht  man  in  der  Regel 
vom  Milchzucker  aus;  man  lässt  100g  von  diesem  mit  1200 ccm 
Salpetersäure    von    1,15    specifischem  Gewichte    im   Wasserbade 
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langsam  bis  zu  einem  Volum  von  200  ccm  einkochen,  verdünnt 
die  erkaltete  dickliche  Masse  mit  200  ccm  Wasser,  filtrirt  die 
ausgefallene  Schleimsäure  nach  einigen  Tagen  ab,  und  wäscht  sie 
mit  500  ccm  Wasser  aus.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  40  Proc, 
während  man  aus  Galaktose  selbst  etwa  das  Doppelte,  in  der 
Regel  77  bis  78  Proc,  erhält  (Tollens  und  Kent,  A.  277,  222; 
Z.  35,  42).  Die  Schleimsäure  hat  die  Formel  C6H10O8,  oder 
COOH.  (CHOH)4 .  COOH,  und  ihre  Configuration  ist  nach  Fischer 
(B.  24,  2683),  sowie  Fischer  und  Morrell  (B.  27,  382): 

COOH 

H— C— OH 
HO— C-H 
HO— C-H 

H— C— OH 

COOH. 

Sie  stellt  ein  sandiges,  nicht  hygroskopisches,  mikrokrystallinisches, 
aus  rhombischen  Säulen  bestehendes  Pulver  dar,  lässt  unter  dem 
Mikroskope  kleine  schiefwinkelige,  theilweise  äusserst  spitzige 
Prismen  erkennen  (Behrens),  und  schmilzt  nach  Skraüp  (M.  14, 
480)  unter  starker  Gasentwickelung  bei  225°;  Tollens  (B.  18, 
26;  Z.  36,  221),  Lippmann  (B.  20,  1004),  Kiliani  und  Scheibler 
(B.  22,  518),  Köhler  (N.  Z.  24,  292),  und  Andere,  hatten  bei 
langsamem  Erhitzen  den  Smp.  206  bis  208°,  bei  raschem  212 
bis  215°  gefunden.  Die  Schleimsäure  ist,  wie  dies  ihre  völlig 
symmetrische  Configuration  bedingt,  optisch -inactiv,  und  wirkt 
nicht  reducirend  (Kiliani,  B.  14,  2529);  ihre  elektrische  Leit- 
fähigkeit ist  gering  (Ostwald,  J.  pr.  H,  32,  342),  wird  aber 
durch  Zusatz  von  Borsäure  etwas  erhöht  (Magnanini,  Z.  Ph.  11, 
281);  die  Verbrennungswärme  beträgt,  nach  Stohmann  (Z.  Ph. 
10,  418),  bei  constantem  Volum  2308,3  cal.  für  1  g,  und  484,7  Cal. 
für  lg-Mol.,  bei  constantem  Drucke  483,9  Cal.  für  lg-Mol.;  die 
Bildungswärme  425,1  Cal.  Die  Schleimsäure  ist  in  Alkohol  und 
Aether  fast  unlöslich,  und  bedarf  von  kaltem  Wasser  nach 
Tollens  (Z.  36,  221)  bei  14°  C.  300  Theile,  nach  Creydt  (Z.  37, 
137)  312,5  Theile  zur  Lösung.  Verschiedene  Forscher  fanden, 
dass  sie  sich  in  60  bis  80  Theilen  siedenden  Wassers  löst;  die 
grossen  Differenzen   dieser  Beobachtungen  beruhen  darauf,  dass, 
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je  nach  der  Dauer  und  Intensität  der  Erhitzung,  die  Bildung 
eines  leicht  löslichen  Schleimsäure-Laktones  stattfindet  (Fischer, 

B.  24,  2141).  In  Lösungen  von  Natrium-  oder  Ammoniumcarbonat 
löst  sich  Schleimsäure  leichter  als  in  Ammoniak,  was  bei  Tren- 
nungen von  Calciumoxalat  und  dergleichen  Salzen  zu  beachten 
ist  (Tollens,  Z.  41,  894);  ziemlich  leicht  löslich  ist  sie  in  Bor- 
säure-Lösungen (Klein,  C.  r.  96,  1082). 

Unterwirft  man  Schleimsäure  der  trockenen  Destillation,  so 
entsteht,  neben  etwas  Furol  (und  vielleicht  auch  Furan),  viel 
Brenzschleimsäure,  d.  i.  Furancarbonsäure,  C5H403,  und  bei  sehr 
gelindem  Erhitzen  auch  etwas  Dehydroschleimsäure,  d.  i.  2,5- 
Furandicarbonsäure,  CaH403  (Houton,  A.  eh.  H,  9,  365;  Schiff, 

C.  87,  907;  Klinckhardt,  J.  pr.  II,  25,  41);  ausserdem  bildet 
sich  noch  eine  zweite  Säure,  die  Isobrenzschleimsäure  (Limpricht 
und  Rohde,  A.  165,  256  und  298).  Olivieri  und  Peratoner 
(G.  19,  633)  hatten  ihre  Existenz  in  Abrede  gestellt,  nach  Simon 
(C.  r.  130,  255)  und  Chavanne  (C.  r.  133,  1675;  136,  49)  aber 
mit  Unrecht,  da  sie  die  Säure  vermuthlich  nur  in  Folge  ihrer 
grossen  Flüchtigkeit  mit  Wasserdämpfen  übersahen  (Bl.  III,  29, 
337).  Die  Darstellung  der  Substanz  gelingt  am  besten,  wenn 
man  350  g  Schleimsäure  mit  550  g  feingepulvertem  Kaliumsulfat 
rasch  auf  freiem  Feuer  erhitzt,  und  vom  Destillate,  das,  bei  100 
bis  160°  aufgefangen,  etwa  275  g  beträgt,  im  Vacuum  215  g  ab- 
destillirt,  worauf  dann  der  Rückstand  beim  Abkühlen  kristallinisch 
erstarrt;  die  Isobrenzschleimsäure,  C6H^03,  eine  Isomere  der  2,4- 
Furandicarbonsäure  aus  Cumalinsäure  (Feist,  B.  34,  1993),  kry- 
stallisirt  aus  Wasser  mit  2  Mol.  Krystallwasser  in  weissen  Nadeln 
vom  Smp.  85°,  aus  Chloroform  oder  Benzol  in  wasserfreien  Nadeln 
vom  Smp.  95°,  ist  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht, 
in  Schwefelkohlenstoff  kaum  löslich,  und  giebt  mit  verdünnter, 
nicht  saurer  Eisenchloridlösung  eine  intensiv  grünblaue  Färbung. 
Chavanne  (C.  r.  134,  1439)  ist  geneigt,  sie  eher  für  ein  Phenol 
zu  halten,  als  für  eine  Säure. 

Beim  mehrstündigen  Erhitzen  von  Schleimsäure  mit  drei  bis 
vier  Theilen  Wasser  auf  175  bis  180°  wird  gleichfalls  viel 
Brenzschleimsäure  gebildet  (Tollens  und  Kent,  Z.  35,  44).  Er- 
hitzt man  Schleimsäure  mit  einem  Theile  höchst  concentrirter 
Chlor-  oder  Brom  wasserstoffsäure  acht  Stunden  auf  150°,  so  er- 
hält man,  neben  Kohlensäure  und  etwas  Diphenylenoxyd,  CJ2H180, 
Dehydroschleimsäure,  die,  für  sich  erhitzt,  Kohlensäure,  Brenz- 
schleimsäure, und  etwas  Furol  liefert,  und  mit  Bromwasser  gekocht 

v.  Lippmann,  Chemie  der  Zackerarten.  4g 
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in  Kohlensäure  und  Fumarsäure,  C4H404,  zerfällt  (Heinzelmann, 

A.  193,  187;  Klinkhardt,  a.  a.  0.;  Seelig,  B.  12,  1081;  Fittig, 

B.  9,  1198;  Schiff,  a.  a.  0.).  Durch  längeres  rückfliessendes 
Kochen  von  Schleimsäure  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure 
wird  ebenfalls  Dehydroschleimsäure  gebildet  (Hill,  Am.  25,  439), 
ebenso  auch  nach  Yoder  und  Tollens  (B.  34,  3448;  Z.  51,  935), 
wenn  man  50  g  Schleimsäure  mit  100  ccm  concentrirter  Schwefel- 
säure 40  Minuten  im  Glycerinbade  auf  133  bis  137°  erhitzt 
(während  verdünntere  Säure,  oder  Eisessig,  auch  bei  181  bis  218° 
ohne  Wirkung  bleiben).  Die  Ausbeute  an  völlig  reiner  Dehydro- 
schleimsäure, zu  deren  Gewinnung  Tollens  und  Yoder  genaue 
Vorschriften  gaben,  beträgt  etwa  24  Proc. ;  erwärmt  man  2  bis  5  mg 
der  Substanz  mit  2  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  und  1  bis  4  mg 
Isatin  vorsichtig  über  einer  kleinen  Flamme  auf  145  bis  155°,  so 
nimmt  die  Lösung  eine  stark  violettblaue  Färbung  an,  und  auf 
einer  ähnlichen  Reaction  beruht  es  offenbar,  dass  unter  den  näm- 
lichen Umständen  auch  die  Schleimsäure  selbst  bei  130  bis  140° 
(also  bei  der,  den  Uebergang  in  Dehydroschleimsäure  fördernden 
Temperatur)  eine  Flüssigkeit  von  eigenthümlicher  grüner  Farbe 
ergiebt,  die  ein  charakteristisches,  durch  zwei  bei  den  Linien 
a  und  ß  des  Strontiums  liegende  Streifen  ausgezeichnetes  Ab- 
8orptions-Spectrum  zeigt. 

Mit  zwei  Theilen  Schwefelbaryum  im  geschlossenen  Bohre 
sechs  Stunden  auf  200  bis  210°  erwärmt,  liefert  die  Schleimsäure 
viel  «-Thiophencarbonsäure ,  C4H3S.  CO  OH,  und  vielleicht  auch 
etwas  Thiophen-Dicarbonsäure  (Paal  und  Tafel,  B.  18,  456); 
alle  diese  Zersetzungen,  sowie  die  Entstehung  von  Pyrrol  aus 
schleimsaurem  Ammonium  (s.  weiter  unten),  lassen  sich  nach 
Paal  (C.  90  b,  948)  am  besten  in  dem  Sinne  erklären,  dass  die 
Gruppe  (CHOH)4  der  Schleimsäure  zunächst  unter  Wasserverlust 
in  — C.(OH)=CH— CH=C(OH)— ,  die  tautomere  Form  des 
y-Diketonrestes   — CO.CHa.CH2.CO — ,    und   weiterhin    in    die 

Gruppe  — CO.CH.CH.CO —  übergeht,  die  bekanntlich  sehr  ge- 

CH=CHV 

neigt  ist,   sich   zu  Körpern   der  Reihe   des  Furans    I  ^>0, 

CH=CH  CH=CHX 

Thiophens    I  yS,  und  Pyrrols    I  /N .  H,  zusammen- 

CH=CH/  CH^CH/ 

zuschliessen. 
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Bei  der  Kalischmelze  ergiebt  die  Schleimsäure  Oxalsäure, 
und  diese  entsteht  auch,  neben  Kohlensäure  und  Traubensäure, 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (Gay-Lussac,  P.  17,  171; 
Hagen,  P.  71,  531).  Von  der  isomeren  AUoschleimsäure  (s.  diese), 
die  Fischer  durch  Erhitzen  von  Schleimsäure  mit  Pyridin  erhielt 
(B.  24,  2136),  werden  beim  Kochen  von  Schleimsäure  mit  zehn- 
procentigem  Alkali  keine  nachweisbaren  Mengen  gebildet  (Holle- 
man,  R.  17,  323).  Die  Oxydation  von  Schleimsäure  mit  Kalium- 
permanganat liefert  nach  Fischer  und  Crossley  Traubensäure 
(B.  27,  394);  die  mit  Hydroperoxyd  und  Ferrosalz  lässt  eine  in- 
tensiv violett  gefärbte  Substanz  entstehen,  deren  Natur  noch  un- 
aufgeklärt ist  (Fenton,  C.  98  b,  17).  Die  Reduction  mit  Jod- 
wasserstoff führt  zur  normalen  Adipinsäure,  C6H10O4,  erfolgt  aber 
nur  sehr  allmählich,  und  nur  zu  einem  gewissen  Theile  (Crüm- 
Brown,  A.  125,  119).  Durch  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  Schleimsäure  bei  120°  entsteht  nach  Bode  (A.  132, 
95)  a-Chlormukonsäure,  O-EUCl^,  die  sich  mittelst  Natrium- 
amalgam schrittweise  zu  Mukonsäure,  C6H604,  Hydromukonsäure, 
C6H304,  und  Adipinsäure,  C6H10O4,  kreduciren  lässt  (Marqüardt 
B.  2,  385;  Limpricht,  B.  4,  805;  Baeyer,  B.  18,  680).  Das 
primäre  Reactionsproduct  scheint  jedoch  nicht  a-Chlormukonsäure 
selbst,  sondern  deren  Chlorid  CeHjC^Oj  zu  sein  (Li^s-Bodart, 
A.  100,  325;  Wichelhaus,  A.  135,  250);  Ruhemann  und  Dufton 
(S.  57,  931;  59,  26  und  750,  Chz.  14,  1603)  beobachteten  ausser- 
dem noch  eine  isomere  ß  -  Dichlormukonsäure ,  etwas  Tetrachlor- 
adipinsäure,  und  etwas  Phosphor-Dichlormukonsäure-Chlorid,  COC1 
.CH0H.CC1(P0C12).CC1(P0C12).CH0H.C0C1,  das  beim  vor- 
sichtigen Erwärmen  mit  Wasser  in  eine  schön  krystallisirte  Phosphor- 
Dichlorschleimsäure,  COOH  .  CHOH  .  CCl(POCl2)  .  CCl^OCl,) 
.CHOH.COOH,  übergeht. 

Die  sogenannte  Paraschleimsäure,  die  Malaguti  (A.  15,  179) 
und  Laugier  (A.  eh.  II,  72,  81)  beim  Kochen  von  Schleimsäure 
mit  Wasser  erhalten  haben  wollten,  ist  in  Wirklichkeit,  wie 
Fischer  (B.  24,  2141),  sowie  auch  Ruhemann  und  Dufton  (S. 
59,  570)  erkannten,  das  Lakton  der  Schleimsäure.  Zu  seiner 
Darstellung  kocht  man  30  g  der  Säure  mit  zwei  Litern  Wasser 
20  bis  30  Minuten,  dampft  die  klare  Lösung  über  freiem  Feuer 
bis  auf  200  cem  ein,  filtrirt  nach  dem  Abkühlen  von  ausgefallener 
Schleimsäure  ab,  und  verdunstet  im  Vacuum  bei  50°  zum  dünnen 
Syrup;  diesen  zieht  man  mit  reinem  trockenem  Aceton  aus, 
dunstet  das  Filtrat  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ein,  erschöpft 
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nochmals  mit  Aceton,  wobei  Reste  Schleimsäure  zurückbleiben, 
und  erhält  nunmehr  beim  Verdunsten  einen  dicken,  klaren,  in 
Wasser,  absolutem  Alkohol,  Aether,  und  Aceton  leicht  löslichen 
Syrup  des  Laktones  C6H807.  Analog  dem  Laktone  der  d-Zucker- 
säure  ist  dieses  eine  Laktonsäure,  reagirt  daher  stark  sauer, 
braucht  in  der  Wärme  zur  Neutralisation  doppelt  so  viel  Alkali 
als  in  der  Kälte,  und  lässt  dann,  angesäuert,  Schleimsäure  kry- 
stallisiren;  auch  fällt  aus  der  Lösung  in  verdünnter  Natronlauge 
in  der  Kälte  langsam,  und  beim  Erwärmen  (falls  die  Concentratiou 
genügt)  sofort,  schleimsaures  Natrium  aus,  und  die  reine  wässerige 
Lösung  des  Laktones  scheidet  ebenfalls  beim  Erwärmen  im  Wasser- 
bade rasch,  bei  Zusatz  starker  Salz-  oder  Salpetersäure  sogar 
momentan  Schleimsäure  ab.  Reducirt  man  das  Schleimsäure- 
lakton  in  schwach  saurer  Lösung  mittelst  Natriumamalgam,  so 
entsteht  zunächst  eine  der  Glykuronsäure  analoge  Aldehyd- 
säure, C6H10O7,  die  einen  gelblichen,  stark  reducirenden,  bei  der 
Oxydation  wieder  Schleimsäure  ergebenden  Syrup  darstellt  (Fischer, 
B.  23,  937  und  24,  2141;  Fischer  und  Hertz,  B.  25,  1247),  der 
nach  Neuberg  (H.  31,  564)  Farbenreaction  mit  a-Naphtol,  Orcin 
und  Phloroglucin  zeigt,  und  weiterhin,  neben  etwas  Dulcit,  i-Ga- 
laktonsäure  C6  Hn  07  ergiebt  (s.  diese).  Da  sich  letztere  in  ihre 
beiden  optisch-activen  Componenten,  die  d-  und  1-Galaktonsäure, 
spalten  lässt  (s.  weiter  unten),  so  ist  das  Lakton  der  Schleimsäure 
als  ein  Gemisch  gleicher  Theile  d-  und  1-Lakton  anzusehen,  wo- 
raus sich  auch  seine  optische  Inactivität  erklärt;  in  Folge  der 
symmetrischen  Configuration  der  Schleimsäure  werden  offenbar 
ihre  beiden  Carboxylgruppen  in  gleicher  Weise  reducirt,  und  die 
entstehende  einbasische  Säure  ist  in  zwei  optisch-active  Compo- 
nenten zerlegbar,  die  bei  der  Oxydation  beide  wieder  Schleim- 
säure geben  müssen  (Fischer  und  Hertz,  a.  a.  0.). 

Von  den  Salzen  der  Schleimsäure  sind  zahlreiche  bekannt. 
Das  Salz  C6H8K2Os  -(-  V2H2O  bildet  weisse,  körnige,  in  acht 
Theilen  heissen  Wassers  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Kry stalle, 
C6H9KOs  4"  H20,  wasserhelle,  viel  leichter  lösliche  Säulen;  nach 
Schmitt  und  Cobenzl  (B.  17,  599)  liefert  bei  180  bis  200°  ersteres 
Dehydroschleimsäure ,  letzteres  Brenzschleimsäure ,  nach  Phelps 
und  Hale  (Am.  25,  439)  sowie  Yoder  und  Tollens  (B.  34,  3459) 
ist  aber  diese  Angabe  unrichtig,  auch  krystaJlisirt  C6H8B^Os 
wasserfrei.  Ein  Doppelsalz  3C6H9K08.Cr203 -f- 6H20  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Kaliumbichromat  auf  Schleimsäure  (Sohst 
und  Tollens,  A.  245,  25).     Das  Salz  C6H8NaaOd  erhält  man,  bei 
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langsamem  Verdunsten,  in  grossen,  wasserhellen,  triklinen  Säulen, 
die  nach  Johnson  (A.  94,  224)  3V9,  nach  Hagen  (P.  71,  531) 
41/2  Mol.  Krystallwasser  enthalten,  wovon  4  Mol.  bei  100°  ent- 
weichen; aus  siedender  Lösung  fällt  es  nach  Malaguti  (C.  r.  22, 
854)  in  weissen  Körnern  mit  1/2  Mol.  Krystallwasser  aus,  und 
löst  sich  in  122  Theilen  kaltem  und  15  Theil'en  siedendem  Wasser. 
Viel  leichter  löslich  ist  das  saure  Salz  C6H9Na08  +  3l/2H20; 
versetzt  man  seine  Lösung  mit  Thalliumnitrat,  so  scheidet  sich 
das  Thalliumsalz  ab,  dessen  rechtwinkelige,  sehr  stark  licht- 
brechende Stäbchen  nach  Behrens  zum  mikroskopischen  Nach- 
weise der  Schleimsäure  dienen  können..  Ein  Lithiumsalz  der 
Schleimsäure  beobachtete  Gmelin  (P.  16,  55)  in  Gestalt  kleiner, 
in  Wasser  leicht  löslicher  Spiesse.  Die  Verbindung  C6HtJ(NH4)208 
ist,  nach  Malaguti  (a.  a.  0.)  schön  krystallisirt,  und  löst  sich 
wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser;  bei  der  trockenen 
Destillation,  oder  beim  Erhitzen  mit  Glycerin  auf  180  bis  200° 
zersetzt  sie  sich,  und  giebt,  neben  Kohlensäure  und  Ammoniak, 
zunächst  vermuthlich  Furan,  und  weiterhin  Pyrrol  C4H5N  und 
Carbopyrrolamid  CßH6N20  (Schwanert,  A.  116,  278;  Gold- 
schmidt, Z.  eh.  1867,  280;  Bell,  B.  10,  1861  und  9,  935).  Lässt 
man  eine  Lösung  von  schleimsaurem  Ammonium  mit  einigen 
Cubikcentimetern  fauliger  PASTEUR'scher  Nährlösung  bei  15  bis 
20°  längere  Zeit  (25  Tage)  stehen,  so  unterliegt  sie,  unter  dem 
Einflüsse  nicht  näher  bekannter  Spaltpilze,  einer  Art  schleimiger 
Gährung,  und  es  entsteht  anfangs  etwas  Pyrrol,  später  kohlen- 
saures Ammoniak,  etwas  Buttersäure,  und  freie  Kohlensäure,  aber 
kein  Wasserstoff;  bei  30  bis  40°  C.  ist  auch  nach  40  Tagen 
noch  etwas  Pyrrol  nachweisbar,  wenn  man  die  Flüssigkeit  mit 
Schwefelsäure  destillirt,  und  das  Destillat  mit  Aether  ausschüttelt 
(Ciszkiewicz,  Disseri  1879;  Lippmann,  B.  25,  3218).  Das  saure 
schleimsaure  Ammonium,  C6H9(NH4)08  -f-  H20,  krystallisirt  in 
dünnen  weissen  Nadeln  und  ist  viel  löslicher  als  das  neutrale 
(Johnson  a.  a.  0.);  Natrium- Ammonium-Salze,  analog  jenen  der 
Traubensäure,  konnten  Sohst  und  Tollens  (Chz.  11,  99)  nicht 
erhalten.    Ein  schön  krystallisirt  es  Hydroxylamin-Salz, 

C6H8(NH40)206, 
beobachtete  Schrötter  (M.  9,  445).  Die  Methylamin-Verbindung 
C6H10O8(NH2.CH8)2  bildet  Kry stalle,  die  sich  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol  lösen,  und  giebt  bei  der  trockenen  Destillation 
Methylpyrrol  (identisch  mit  dem  von  Ciamician  und  Dennstedt, 
B.  17,  2951,  aus  Pyrrolkalium  und  Jodmethyl  dargestellten),  und 
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Dimethyl-CarbopyiTolamid  (Bell,  a.  a.  0.);  die  Aethylamin- Ver- 
bindung C6H10O8(NH2.C2Hö)2  krystallisirt  aus  kaltem  Wasser 
oder  Alkohol  wasserfrei,  aus  heissem  Wasser  in  schönen,  aber 
leicht  verwitternden  Prismen  mit  8  Mol.  Krystallwasser,  und 
liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Aethylpyrrol,  Diäthyl-,  und 
Triäthyl-Carbopyrrolamid;  dagegen  spalten  die  analogen  Diäthyl- 
amin-,  Triäthylamin-,  und  Diisoamylamin-Verbindungen  beim  Er- 
hitzen die  betreffenden  Basen  unzersetzt  wieder  ab  (Bell,  a.  a.  0.). 
Mit  Boraten,  Arseniaten,  Wolframaten,  Molybdaten,  il  s.  f., 
sowie  mit  Titanoxyd  und  Antimonoxyd  treten  die  schleimsauren 
Alkalien  zu  eigenthtimlichen  complexen  Verbindungen  zusammen. 
Die  des  Natriumsalzes  mit  Antimonoxyd  z.  B.  hat  nach  Klein 

die  Zusammensetzung  C4H4(OH)3(SbO)<ßQQjJa  (C.  r.  96,  1082; 

97,  1437),  nach  Henderson  und  Prentice  aber  C6fl808  =  Sb 
. O.Na  +  3H20,  und  bildet  ein  krystallinisches,  in  kaltem  Wasser 
kaum  lösliches  Pulver  (S.  67,  1037;  69,  1453);  ähnliche  Verbin- 
dungen sind  C6H808  =  Sb .  0 .  K  4-  C6H9K08  +  6H,0  und 
C6H808  =  Sb.O.NH4  +  C6H9(NH4)08  +  7H20,  aus  denen,  so- 
wie aus  den  analogen  Arsenverbindungen,  anscheinend  auch  die 
freien  Säuren  C«H808  =  Sb.OH  und  C6H808  =  As.OH  abge- 
schieden werden  können,  die  sich  als  ziemlich  beständig  erweisen. 
Mit  Kalium -Wolframat  entsteht  das  Salz  C6H708K  =  W02 
+  3H20  in  kleinen,  glänzenden,  in  Wasser  leicht  löslichen  Kry- 
stallen;  mit  den  Alkali -Molybdaten  bilden  sich  Verbindungen 
vom  Typus  C6H9K08  +  2(C6H7K08  =  Mo02)  +  xH20,  die  sich 
leicht  in  Wasser  lösen,  unbeständig  sind,  und  leicht  in  einfachere 
Verbindungen  übergehen,  z.B.  C6H708K  =  Mo02  -|-  xHaO,  deren 
weisse  wasserlösliche  Krystalle  sich  schon  bei  90°  zu  zersetzen 
beginnen;  eine  Verbindung  C6H7K08.TiO  -f-  3H20  scheidet  sich 
beim  Eintragen  von  Titanhydrat  in  eine  siedende  Lösung  schleim- 
sauren Kaliums  in  weissen  Nadeln  aus,  die  sich  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol  lösen  (Henderson,  Whitehead  und  Orr,  S.  75, 
552  und  557;  C.  99,  1158). 

C6  H8  Ba  08  +  1  Vi  H2  0,  C6  H8  Sr  08  -f  H2  0,  C6  H,  Ca  Os 
-f-  V/iH^O,  sowie  C6H8MjgOs  +  2H20  bilden  krystallinische, 
körnige,  in  Wasser  fast  unlösliche,  in  Essigsäure  in  frisch  ge- 
fälltem Zustande  etwas  lösliche  Niederschläge  (Hagen,  a.  a.  0.). 
Nach  Personne  und  Rigault  (C.  r.  50,  782),  sowie  nach  Büchamp 
(Bl.  HI,  3,  770),  ist  das  Calciumsalz  einer  Art  Gährung  fähig; 
120  g  Schleimsäure,    150  g  Kreide,    30  g   Syntonin,  und   1000  g 
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Wasser  lieferten,  nach  neunmonatlichem  Stehen,  viel  Kohlensäure, 
keinen  Wasserstoff,  etwas  Alkohol,  2  bis  3  g  buttersaures  und 
56  g  essigsaures  Natrium  (B£champ)  ;  Personne  und  Rigaült  be- 
obachteten aber  auch  Wasserstoff,  und  gaben  die  Zersetzungs- 
gleichung 

3C6H10O,  =  3C2H402  +  C4H8Oa  +  8C02  +  10  H. 

Das  schleimsaure  Silber,  C6H8  Ag20s,  ist  nach  Hess  (A.  30,  312)  ein 
weisser,  käsiger  Niederschlag,  der  zu  einem  amorphen,  lichtempfind- 
lichen Pulver  eintrocknet,  unter  dem  Mikroskope  aber  nach  Behrens 
sehr  kleine  rechtwinklige  Stäbchen  erkennen  lässt,  und  die  Queck- 
silbersalze verhalten  sich  ähnlich  (Malagüti,  a.  a.  0.);  C6HsPbO., 
-f-  H20  scheidet  sich  als  weisse,  in  Wasser  schwer  lösliche  Masse 
ab,  zeigt  unter  dem  Mikroskope  rechtwinklig  verzweigte  Nadeln, 
Kreuze,  und  Sterne  (Behrens),  und  giebt,  beim  Erwärmen  mit 
überschüssigem  Bleiessig,  C6H4Pb;408  und  andere  basische  Ver- 
bindungen; ein  complexes,  Blei  und  Kalium  enthaltendes  Salz 
entsteht  beim  Kochen  neutralen,  schleimsauren  Kaliums  mit 
Bleioxyd,  wobei  je  2  Mol.  des  letzteren  auf  1  Mol.  des  ersteren 
in  Lösung  gehen  (Kahlenberg  und  Hillyer,  Am.  16,  941); 
C6H8Cu08  -(-  7*Ha0  gewann  Gmelin  (P.  16,  55)  als  blauweisses 
Pulver,  und  beobachtete  auch  ein  basisches  apfelgrünes  Salz ;  das 
Zinksalz  zeigt  nach  Behrens  unter  dein  Mikroskope  charakteri- 
stische schiefwinklige  Säulchen;  C6H8Fe08  -f-  2H20  bildet  sich 
beim  Versetzen  des  Natriumsalzes  mit  Eisenvitriol,  und  stellt  eine 
gelbweisse,  bei  160°  verglimmende  Masse  dar  (Hagen,  a.a.O.);  auf 
seiner  Bildung  beruht  wahrscheinlich  die  sehr  charakteristische, 
gelbe  bis  rotbgelbe  Färbung,  die  beim  Versetzen  von  Schleim- 
säure mit  Eisenchlorid  (100  ccm  Wasser  mit  zwei  Tropfen  con- 
centrirter  Eisenchloridlösung  und  zwei  Tropfen  starker  Salzsäure) 
hervortritt  (Berg,  Bl.  III,  11,  882). 

Schleimsaures  Anilin,  C6H10O8(C6H7N)2,  krystallisirt  in  gelben, 
leicht  in  heissem  Wasser,  nicht  in  Alkohol  löslichen  Tafeln,  giebt 
bei  115°  das  schön  krystallisirte,  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln, sowie  in  verdünnten  Säuren  schwer  lösliche  Schleimsäure- 

anilid,  C6H8(N<<p  xj  )06,  und  liefert  bei  der  trockenen  Destil- 
lation Phenylpyrrol,  C10H9N,  und  Tetroldianil,  C16H14N2;  das  sehr 
ähnliche  Toluidinsalz,  C6H10O8(C7H9N)2,  giebt  auf  gleiche  Weise 

das   Schleimsäuretoluid,    C6H8(N<>,  „  jOe,   bezw.  Toluylpyrrol, 
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CnHnN,  und  Tetrolditolyl,  C18H1SN2  (Lichtenstein,  B.  14,  933 
und  2093;  Köttnitz,  J.  pr.  II,  6,  138).  Nach  Pictet  und  Stein- 
mann (C.  1902,  1297)  vollzieht  sich  aber  der  Abbau  bei  dieser 
trockenen  Destillation  in  mehreren,  bei  entsprechender  Versuchs- 
anordnung einzeln  festzuhaltenden  Stadien:  Erhitzt  man  das 
Anilinsalz,  (C6H5.NH2).COOH.(CHOH)4.COOH.  (NH, .  C6H6), 
eine  Stunde  auf  nicht  ganz  240°,  so  spaltet  es  zunächst  3  MoL 
Wasser  ab,  und  giebt  dehydroschleimsaures  Anilin 

CH— CH 
(C6H3.NH2).COOH.C        C.COOH.(NHa.C6H6); 

dieses  geht  weiterhin,  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  Wasser  und 
Umlagerung,  in 

CH— CH 

HOOC.C       C.COOH.(NH9.C6H,) 

C.H, 

über,  d.  i.  das  saure  Anilinsalz  der  Phenylpyrrol-a-a'-Dicarbon- 
säure;  sodann  spaltet  dieses  1  Mol.  Kohlensäure  ab,  und  wird  zu 

CH— CH 

II        H 
H.C       C.COOH.(NH8.C6H5), 

\N/ 

CSH5 
d.  i.  das  neutrale  Anilinsalz  der  Phenylpyrrol-cc-Monocarbonsäure ; 
diese  endlich  zerfällt  oberhalb  240°  in  Anilin,  Kohlensäure,  und 
Phenylpyrrol. 

Die  Chinin-,  Cinchonin-,  und  Strychnin- Salze  der  Schleim- 
säure, die  auf  je  1  Mol.  Säure  2  Mol.  der  Base  enthalten,  kry- 
stallisiren  in  schönen  Nadeln  und  Prismen,  und  sind  völlig 
einheitlicher  Natur  (Rühemann  und  Düfton,  S.  59,  750). 

Ein  Monophenylhydrazid  der  Schleimsäure,  C6H907,NaHj 
.C(jH6,  scheidet  sich  bei  mehrstündigem  Stehen  der  wässerigen 
Lösung  des  Schleimsäurelaktones  mit  Phenylhydrazin  ab,  und 
bildet  farblose,  bei  190  bis  195°  unter  Zersetzung  schmelzende 
Blätter  (Fischer,  B.  24,  2141).  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem 
Phenylhydrazin   auf   120   bis   140°    entsteht   das   Doppelhydrazid 
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C18Ha2N406,  in  blassgelben  Blättchen  vom  Smp.  238  bis  240°, 
die  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  schwer,  leicht  aber  in 
siedendem  Phenylhydrazin  löslich  sind  (Bülow,  A.  236,  194); 
kocht  man  Schleimsäure  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Na- 
triumacetat,  so  lässt  sich  die  nämliche  Verbindung  schon  bei 
100°  darstellen  (Maquenne,  Bl.  III,  48,  719).  Bei  der  Einwirkung 
von  Hydrazinhydrat  auf  Schleimsäure  erhielten  Curtiüs  und 
Müller    (B.  34,  2796)   ebenfalls  Schleimsäure -Hydrazid;    durch 

CHOH.CHOH.CON3 
Diazotiren  giebt  dieses  Schleimsäure -Azid  I  , 

CHOH.CHOH.CON3 
das  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  Weinsäure-Aldehyd  bezw.  dessen 
Urethan,  und  in  Carbaminsäure-Azid  NH2.CON3  zerfällt,  —  eine 
Reaction,  deren  nähere  Erklärung  noch  aussteht. 

Löst  man  einen  Theil  Schleimsäure  in  vier  Theilen  Schwefel- 
säure, fügt  vier  Theile  Methylalkohol  zu,  und  lässt  24  Stunden 
stehen,  so  erhält  man  den  Dimethylester  der  Schleimsäure, 
C6H8(CH8)208,  der  in  farblosen  sechsseitigen  Tafeln  vom  Smp.  174° 
krystallisirt,  und  sich  schwer  in  kaltem  Weingeist  (in  200  Theilen), 
leicht  in  heissem  Wasser  löst  (Limpricht,  A.  165,  225).  In  sehr 
hoher  Ausbeute  (91  Proc.)  gewannen  ihn  Fischer  und  Speier 
(B.  28,  3255),  indem  sie  5  g  reine  Schleimsäure  mit  25  g  trockenem 
absolutem  Methylalkohol  und  0,75  g  Salzsäure  im  Einschlussrohre 
24  Stunden  auf  100°  erhitzten;  er  ist  in  kaltem  Methylalkohol 
fast  unlöslich,  und  schmilzt,  wenn  völlig  rein,  erst  bei  205°  unter 
Gasentwickelung  (Holleman,  R.  17,  326).  Der  Monoäthylester 
(Aethylschleimsäure) ,  C6H9(CaH6)Oö  +  3HjO,  entsteht  aus  dem 
Diäthylester  (s.  diesen)  beim  Kochen  mit  Alkohol,  sowie  aus  der 
Lösung  des  Schleimsäurelaktones  in  absolutem  Alkohol  beim  Er- 
hitzen mit  Spuren  Mineralsäuren  (Limpricht,  a.  a.  O.;  Fischer, 
B.  24,  2141);  er  reagirt  sauer,  giebt  krystallisirte  Salze,  und 
bildet  wasserhaltig  seidenglänzende,  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
liche Nadeln  vom  Smp.  100°,  wasserfrei  aber  matte,  weisse,  in 
Wasser  leicht,  in  absolutem  Alkohol  schwer  lösliche  Krystalle, 
die  nach  Fischer  bei  175°,  nach  Malagüti  (a.  a.  O.)  bei  190° 
schmelzen.    Ein  Triacetat  des  Laktones  der  Aethylschleimsäure 

O 

(COO.C2H5).(CHO.C2H20)3.(CHO.  CO) 

entsteht  nach  Skraup  und  Fortner  (M.  15,  201)  beim  Acetyliren 
des  Schleimsäure  -  Diäthylesters  (s.  unten)  mit  Chloracetyl  unter 
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Druck  oder  bei  höherer  Temperatur,  und  zwar  unter  dem  Ein- 
flüsse der  nascirenden  Salzsäure;  man  trennt  es  vom  Tetracetate 
des  Diäthylesters  durch  wiederholtes  Auslaugen  mit  drei  Theilen 
Aceton,  und  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  einem  Theile 
heissem  Aceton.  Es  bildet  Krystalle  vom  Smp.  122°,  lässt  sich 
unzersetzt  destilliren,  ist  optisch-inactiv,  löst  sich  nicht  in  Aether, 
kaum  in  Wasser  und  Alkalien,  wird  aus  der  kalt  gesättigten 
Chloroformlösung  durch  Alkohol  gefällt,  löst  sich  in  drei  Theilen 
kaltem  Aceton,  sowie  unzersetzt  in  kalter  concentrirter  Schwefel- 
säure, und  giebt  bei  der  Verseifung  mit  verdünnten  heissen 
Mineralsäuren  glatt  Schleimsäure.  Benzylamin  erzeugt  eine  kry- 
stallisirte,  bei  182  bis  184°  schmelzende  Verbindung,  alkoholisches 
Ammoniak  liefert  verschiedene  Zersetzungsproducte ,  darunter 
Mucamid,  und  alkoholische  Natronlauge  ergiebt  binnen  24  Stunden 
28  bis  29  Proc.  Natriummucat,  nebst  zwei  syrupösen,  der  Schleim- 
säure isomeren  Säuren  A  und  B,  die  bei  derselben  Reaction  an- 
scheinend auch  aus  dem  Tetracetate  des  Schleimsäure -Diäthyl- 
esters erhalten  werden  (s.  unten).  Die  Säure  A,  die  an  Menge 
überwiegt,  bildet  ein  Calciumsalz  CriHsCa03  -(-  3H20,  als  weisse 
amorphe  Masse;  jenes  der  Säure  B,  C6H8Ca08  -\-  2H20,  ist 
gleichfalls  amorph,  löst  sich  in  120  Theilen  Wasser,  und  wirkt 
stark  reducirend.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser,  Pyridin,  oder 
Chinolin,  lassen  sich  weder  diese  Säuren  noch  ihre  Calciumsalze 
wieder  zu  Schleimsäure  umlagern.  —  Ein  dem  Triacetate  des 
Aethylschleimsäure-Laktones  völlig  analoges  Tripropionat, 

0 

(COO.C,H5).(CHO.C8H50)4.CHO  .  CO, 
gewannen  Fortner  und  Skraup  (a.  a.  0.)  durch  vierstündiges 
Erwärmen  des  Schleimsäure -Diäthylesters  mit  Propionylchlorid 
auf  100°  unter  Druck;  es  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Smp.  59°, 
ist  in  Alkohol  und  absolutem  Aether  löslich,  in  Ligroin  unlöslich, 
und  wird  durch  Salzsäure  glatt  zu  Schleimsäure  verseift 

Den  Diäthylester  der  Schleimsäure,  C6 Hs (C2 H5)a 08, 
erhält  man  entweder  so  wie  den  Dimethylester,  oder  indem 
man  Salzsäuregas  in  eine  Suspension  von  schleimsaurem  Calcium 
in  drei  bis  vier  Theilen  absoluten  Alkohols  einleitet,  und  die  sich 
ausscheidende,  anfangs  gallertige,  später  kristallinische  Verbin- 
dung vorsichtig  mit  Wasser  verreibt  (Skraup,  M.  14,  270);  durch 
zwölfstündiges  Kochen  von  5  g  Schleimsäure  mit  25  g  absolutem 
Alkohol  und  0,75  g  Salzsäure  erhielt  Fischer  eine  Ausbeute  von 
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47,3  Proc.  der  theoretischen  (B.  28,  3255).  Nach  Malagüti 
(A.  eh.  II,  63,  86)  krystallisirt  er  aus  Weingeist  in  quadratischen 
Prismen  vom  speeifischen  Gewichte  1,17,  die  bei  158°  schmelzen, 
bei  132°  wieder  erstarren,  sich  in  44  Theilen  Wasser  von  20°  C, 
und  in  156  Theilen  Weingeist  von  0,814  speeifischem  Gewichte 
lösen,  und  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure,  Wasser,  Alkohol,  und 
Brenzschleimsäure  zerfallen;  beim  Krystallisiren  aus  Wasser  soll 
man  jedoch  rhombische  Säulen  vom  speeifischen  Gewichte  1,32 
erhalten,  die  zwar  anfänglich  den  Smp.  158°  zeigen,  jedoch  erst 
bei  122°  wieder  erstarren,  und  dann,  bei  nochmaligem  Erhitzen, 
bereits  bei  132°  schmelzen.  Hiernach  scheint  der  Schluss  nahe 
zu  liegen,  dass  der  Diäthylester  in  zweierlei  Modificationen  auf- 
trete; nach  Skraüp  (a.  a.  0.)  ist  dies  indess  bestimmt  nicht  der 
Fall,  und  es  existirt  nur  ein  einheitlicher  Diäthylester  vom  Smp.  172u, 
so  dass  Malaguti's  Angaben  jedenfalls  der  Revision  bedürfen. 
Ein  Dibenzoylderivat  dieses  Esters  entsteht  beim  Behandeln  mit 
Benzoylchlorid  in  theoretischer  Menge  auf  dem  Wasserbade,  ist 
in  Alkohol  schwer  löslich,  und  schmilzt  bei  172n;  mit  einem 
Ueberschusse  von  Benzoylchlorid  scheint  sich  der  weit  löslichere 
Tetrabenzoylester  vom  Smp.  124°  zu  bilden  (Skraüp,  M.  14,  487). 
Reducirt  man  den  Schleimsäure -Diäthylester  in  schwach  saurer 
Lösung  mit  Natriumamalgam,  so  liefert  er  die  nämliche  Aldehyd- 
säure wie  das  Schleimsäurelakton ,  und  sodann,  neben  etwas 
Dulcit,  i-Galaktonsäure  (Fischer  und  Hertz,  B.  25,  1247).  Lässt 
man  auf  den  Diäthylester  in  alkoholischer  Lösung  Ammoniak 
einwirken,  so  entsteht  Mucamid,  C6H8(N Ha^O,;,  d.  i.  das  Di- 
amid  der  Schleimsäure;  aus  heissem  Wasser  erhält  man  es  in 
scharfkantigen,  flächenreichen,  mikroskopischen  Krystallen  des 
rhombischen  Systems,  deren  speeifisches  Gewicht  bei  13,5°  1,589 
beträgt,  und  die  sich  bei  langsamem  Erhitzern  bei  108°  ohne 
Schmelzung  zu  zersetzen  beginnen,  rasch  erhitzt  aber  bei  237 
bis  240°  unter  starker  Gasentwickelung  schmelzen;  in  heissem 
Wasser  ist  das  Mucamid  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  gar  nicht 
löslich,  geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140°  in  schleimsaures 
Ammonium  über,  und  liefert  bei  der  trockenen  Destillation 
Kohlensäure  (Malagüti,  a.  a.  0.;  Rühemann,  B.  20,  3366;  Skraüp, 
M.  14,  486).  —  Der  Isoamylester  der  Schleimsäure  (Isoamyl- 
schleimsäure),  C6H9(C5Hn)08,  verhält  sich  dem  Monoäthylester 
analog;  er  krystallisirt  in  durchsichtigen  Nadeln,  löst  sich  wenig 
in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  und  reagirt 
sauer  (Johnson,  A.  94,  225). 
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Monacetyl  -  Schleimsäure,  C6  H9  (C2  H8  0)  08 ,  ist  nach 
Skraup  (M.  14,  490)  in  den  Mutterlaugen  enthalten,  die  bei  der 
Behandlung  des  Diäthylesters  mit  Chloracetyl  zurückbleiben; 
sie  bildet  weisse,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Prismen  vom 
Smp.  198°,  und  enthält  1  Mol.  Krystallwasser,  dessen  Hälfte  beim 
Trocknen  im  Vacuum  entweicht.  Ein  Triacetyl- Derivat  er- 
wähnt Maquenne  (Chz.  11,  1585).  Tetracetyl-Schleimsäure, 
08^(0^3  0)4  08  +  2^0,  erhielt  Maquenne  (Bl.  II,  48,  719) 
durch  Acetyliren  von  Schleimsäure  mit  zwei  Theilen  Chloracetyl 
und  etwas  Zinkchlorid  bei  110°,  in  schön  weissen,  leicht  ver- 
witternden Nadeln  vom  Smp.  266°;  sie  löst  sich  wenig  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  heissem  Alkohol,  verliert  das  Kry- 
stallwasser bei  110°,  reagirt  stark  sauer,  und  wird  durch  Alkalien 
sofort  in  ihre  Componenten  zersetzt.  Skraup  vermochte  dieses 
Derivat  nicht  zu  gewinnen;  durch  Acetyliren  mit  Acetylchlorid 
und  etwas  Chlorzink,  oder  (besser)  mit  Spuren  von  Schwefelsäure, 
erhielt  er  eine,  in  grossen,  wasserklaren  Prismen  vom  Smp.  242 
bis  243°  krystallisirende  (stereoisomere?)  Verbindung,  die  2  Mol. 
Krystall- Wasser  oder  -Alkohol  enthielt,  und  sich  in  sieben  Theilen 
heissem  Alkohol,  in  heissem  Wasser  aber  viel  leichter  als  Schleim- 
säure löste  (Skraup,  M.  14,  489;  19,  458). 

Den  Diäthylester  der  Tetracetyl-Schleimsäure 
(Tetracetat  des  Schleimsäure  -  Diäthylesters) ,  C6  H4  (C2  H3  0)4 
(C2Hß)208,  stellte  zuerst  Werigo  dar  (A.  129,  195).  Nach  einer 
älteren  Vorschrift  von  Skraup  (M.  14,  470;  15,  201)  erhält  man  ihn 
am  reinsten,  wenn  man  den  Diäthylester  mit  Essigsäureanhydrid  ? 
unter  Zusatz  von  etwas  Natriumacetat  oder  Schwefelsäure  acety- 
lirt;  kocht  man  dagegen  10  Theile  Diäthylester  mit  16  Theilen 
Chloracetyl  unter  Rückflusskühlung  oder  unter  Druck  bei  100n, 
so  entsteht  nach  einer  Stunde  schon  in  beträchtlicher,  und  nach 
vier  Stunden  in  stark  überwiegender  Menge  als  Nebenproduct 
ein  Triacetat  des  Monoätbyl-Schleimsäure-Laktones 

0 


«0 


(COO  .  C2H6)  .  (CHO  .  C2H80)3  .  CHO  .  CO, 
wobei  indessen  nicht  die  Wärme,  sondern  die  Gegenwart  der  nas- 
cirenden  Salzsäure  die  Laktonbildung  veranlasst.  (Vermuthlich 
liegen  übrigens  in  diesem,  und  den  im  Vorhergehenden  erwähnten 
Laktonen  Skraup's  nicht  a-,  sondern  y-Laktone  vor.)  Um  das 
Tetracetat  rein  zu  gewinnen,  reibt  man  die  erkaltete  Reactions- 
masse  mit  Aether  an,  übergiesst  sie  mit  zwei  Theilen  Aceton,  das 
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das  Lakton  aufnimmt,  saugt  das  Aceton  nach  zwei  Stunden  ab,  und 
krystallisirt  aus  siedendem  Eisessig  um.  Viel  einfacher  ist  jedoch 
die  Darstellung  nach  einer  neueren  Vorschrift  von  Skraüp  (M.  19, 
458),  die  als  wasserentziehendes  Mittel  nur  Schwefelsäure  benutzt, 
wie  dies  für  solche  Fälle  zuerst  Franchimont  vorgeschlagen  hat 
{C.  r.  89,  711):  man  setzt  zu  einem  Gemische  von  200  g  des 
Diäthylesters  mit  600  g  Essigsäureanhydrid  noch  lccm  des  letz- 
teren, in  dem  man  0,05,  ja  selbst  nur  0,0025  ccm  concentrirte 
Schwefelsäure  gelöst  hat,  lässt  die  Masse,  deren  Temperatur 
binnen  acht  Minuten  von  18°  auf  95°  steigt,  völlig  erkalten,  filtrirt, 
und  krystallisirt  das  Tetracetat,  von  dem  man  an  80  Proc.  Aus- 
beute erhält,  aus  Essigsäureanhydrid  um.  Das  reine  Tetracetat 
bildet  Krystalle  vom  Smp.  189°,  ist  bei  raschem  Erhitzen  destillir- 
bar,  zeigt  keine  Rotation,  löst  sich  in  sieben  Theilen  kaltem 
Chloroform,  30  Theilen  siedendem  Alkohol,  50  Theilen  kaltem 
Benzol,  wenig  in  Wasser,  Alkalien,  und  kaltem  Eisessig,  leicht  aber 
in  heissem  Eisessig,  und  gar  nicht  in  Aether;  kalte  concentrirte 
Schwefelsäure  nimmt  es  unzersetzt  auf ;  verdünnte  warme  Mineral- 
säuren verseifen  es  glatt  zu  Schleimsäure;  Ammoniak  ergiebt  in 
wässeriger  Lösung  Mucamid,  in  alkoholischer  auch  gefärbte  Zer- 
setzungsproducte,  und  Benzylamin  wirkt  nur  langsam  und  theil- 
weise  ein.  Mit  alkoholischer  Natronlösung  färbt  sich  das  Tetracetat 
gelblich,  und  scheidet  nach  einigen  Tagen  ein  gelbbraunes  Pulver 
ab,  das  nur  28  bis  29  Proc.  schleimsaures  Natrium,  daneben  aber 
zwei  syrupöse,  optisch -inactive,  der  Schleimsäure  isomere  Säuren 
A  und  B  enthält,  und  zwar  von  A  nur  sehr  wenig.  Das  Calcium- 
salz  von  A  bildet  hellgelbe  Flocken,  und  ist  in  200  Theilen 
Wasser,  und  wenn  ganz  rein  auch  in  verdünnter  Salzsäure  lös- 
lich; das  Calciumsalz  von  B,  C6H8Ca08  -f~  2HaO,  ist  amorph, 
löst  sich  in  50  Theilen  Wasser  sowie  (auch  in  rohem  Zustande) 
in  verdünnter  Salzsäure,  ist  unlöslich  in  Alkohol,  und  reducirt 
FEHLiNG'sche  Lösung.  Weder  diese  Säuren,  noch  ihre  Calciumsalze, 
lassen  sich  durch  Erhitzen  mit  Wasser,  Chinolin,  Pyridin,  u.  8.  f., 
wieder  in  Schleimsäure  zurückverwandeln. 

Ein  dem  Tetracetate  völlig  analoges  Tetrapropionat  des 
Schleimsäure  -  Diäthylesters ,  (COO .  C2H5) .  (CHO .  C8H60)4 .  (COO 
-C9H;3),  entsteht  beim  Erwärmen  des  Diäthylesters  mit  Propionyl- 
chlorid  ohne  Druck;  es  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Smp.  118  bis 
120°,  ist  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heissem  ziemlich,  in  Aether, 
Aceton,  Eisessig  und  Benzol  leicht  löslich,  und  wird  durch  Salz- 
säure glatt  zu  Schleimsäure  verseift,  während  Alkalien  gleichfalls 
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viel  Nebenproducte  erzeugen  (Fortner  und  Skraup,  M.  15, 
201).  Stellt  man  das  Tetrapropionat  unter  Druck  dar,  so  wird 
zugleich  viel  Tripropionat  des  Monoäthylschleimsäure- Laktones 
gebildet. 

Schleimsäure  -  Methylen  -  Verbindungen  vermochten 
nach  den  älteren  Methoden  weder  Tollens  und  Weber  (B.  30, 
2513)  noch  Lobry  de  Brüyn  und  van  Ekenstein  (R  20,  341) 
darzustellen.  Durch  Schmelzen  des  Laktones  mit  Trioxymethylen 
nach  dem  bei  der  d- Zuckersäure  befolgten  Verfahren  (s.  oben) 
gewannen  jedoch  die  letztgenannten  Autoren  (R.  21,  319)  eine  ölige 
Triformal-,  und  eine  krystallisirte  Diformal-Schleimsäure,  C8H10Os, 
deren  weisse  Nadeln  bei  160°  schmelzen,  und  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  sind.  Vorsichtige  Verseifung  mit  verdünntem 
Alkali  führt  zur  Monof ormal-Schleimsäure ;  sie  scheidet  sich  aus 
Wasser  mit  1  Mol.  Krystallwasser  aus,  und  schmilzt  bei  175°, 
wasserfrei  aber  bei  192°. 


4.  Gährung. 

Die  bereits  von  Pasteür  (A.  eh.  III,  58,  337)  widerlegte  An- 
gabe Dubrunfaut's  (C.  r.  42,  228),  die  Galaktose  sei  der  alkoho- 
lischen Gährung  unfähig,  wurde  in  neuerer  Zeit  von  Kiliani 
(B.  13,  2305),  Loew  (B.  21,  275),  und  Koch  (a.  a.  O.)  wieder  be- 
stätigt gefunden,  während  Füdakowsky  (a.  a.  0.),  sowie  Lipp- 
mann (B.  20,  1007)  die  Behauptung  Pasteür's  als  zutreffend 
aufrecht  erhielten;  nach  Lippmann  ist  Galaktose  mit  gewöhnlicher 
Bierhefe  völlig  vergährbar,  da  100  Theile  46,8  Theile  Kohlen- 
säure und  47,8  Theile  Alkohol  liefern,  und  ebenso  vergähren  die 
Galaktose-haltigen  Inversionsproducte  des  Milchzuckers  und  der 
Raffinose  vollständig.  Letztere  Erscheinung  würde  sich,  Ver- 
suchen BoüRQUELOT's  gemäss  (C.  r.  106,  283),  in  dem  Sinne  er- 
klären lassen,  dass  Galaktose  für  sich  zwar  weder  von  reiner 
Hefe  noch  von  Bierhefe  vergohren  werde,  wohl  aber  bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  ganz  geringer  Mengen  anderer,  gut  gäh- 
render  Zucker,  z.  B.  1/:,0  Fruktose,  Vso  Glykose  oder  Maltose  u.  s.  f. 
Zwecks  Aufklärung  aller  dieser  Widersprüche  unternahmen  zuerst 
Tollens  und  Stone  eine  genaue  Untersuchung  der  Frage  (A. 
243,  334;  B.  21,  1572;  Z.  38,  1156).  Es  ergab  sich,  dass  bei 
Gegenwart  von  Nährlösung  (gewonnen  durch  kurzes  Kochen  von 
5  g  Hefebrei  mit  50  cem  Wasser,  und  Filtriren)  Galaktose  mit 
Lagerbierhefe  zwar  langsamer  als  Traubenzucker,  immerhin  aber 
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ziemlich  rasch,  und  ebenso  vollkommen  wie  dieser  vergährt, 
indem  innerhalb  vier  bis  acht  Tagen  regelmässig  45  bis  46  Proc. 
Alkohol  und  46  bis  48  Proc.  Kohlensäure  entstanden;  reine,  ge- 
züchtete Hefe  ergab,  in  Gegenwart  von  Nährlösung,  ebenfalls 
binnen  vier  bis  acht  Tagen  45  bis  46  Proc.  Alkohol  und  39  bis 
44  Proc.  Kohlensäure;  Bierhefe  oder  reine  Hefe,  ohne  Nähr- 
lösung, erregten  zwar  nicht,  wie  Herzfeld  und  Hayduck  (B.  20, 
1007)  gefunden  hatten,  gar  keine,  jedoch  immerhin  nur  eine  sehr 
unvollkommene  Gährung,  wobei  kräftige  Bierhefe  aber  doch  noch 
11  Proc.  Kohlensäure  lieferte.  Die  Annahme  Boürquelot's  (J. 
ph.  V,  18,  337),  dass  die  benutzte  Galaktose  nicht  völlig  rein 
gewesen  sei,  und  die  ihr  anhaftenden  Spuren  anderer  Zucker  die 
Gegenwart  einer  Nährlösung  ersetzt  hätten,  widerlegten  Tollens 
und  Stone,  indem  sie  bei  Anwendung  viermal  umkrystallisirter, 
reinster  Galaktose  ihre  früheren  Angaben  bestätigt  fanden;  auch 
Nasse  (C.  88,  943)  erklärte  Boürquelot's  Theorie  für  unhaltbar, 
und  Fischer  und  Hertz  (B.  25,  1247)  fanden  gleichfalls  Galak- 
tose binnen  fünf  bis  sechs  Tagen  völlig  vergährbar.  Von  den, 
durch  Fischer  und  Thierfelder  (B.  27,  2031)  geprüften  Hefen- 
arten vergohren  1,  3,  4,  7,  9  die  Galaktose  völlig,  2  und  5  fast 
völlig,  6,  10  und  12  theilweise  (obwohl  12  den  Milchzucker  leicht 
und  vollkommen  vergährt  I),  8  und  11  gar  nicht. 

Weitere  Untersuchungen  stellte  Bau  an  (N.  Z.  37,  159;  Chz. 
21,  188),  und  fand,  dass  bei  24  bis  28°,  in  Gegenwart  ausreichen- 
der Nährlösung,  und  unter  sonst  geeigneten  Bedingungen,  Galak- 
tose binnen  acht  Tagen  vollständig  (wenn  auch  schwieriger  wie 
Traubenzucker)  vergohren  wird:  durch  Reinculturen  von  Saccha- 
romyces  cerevisiae  (Typus  Frohberg  und  Saaz),  Sacch.  pasto- 
rianus  1  bis  HI,  Sacch.  ellipsoideus  I  und  H,  Sacch.  Marxianus, 
sogenannter  Milchzuckerhefe,  und  Schizosacch.  Logos,  wobei  die 
Oberhefen  zwar  langsamer,  aber  ebenso  vollständig  wirken  wie 
die  Unterhefen.  Den  genannten  Hefen  reihen  sich  nach  Kozai 
noch  die  Sake-Hefe  an  (Chz.  24,  R.  194),  nach  Lindner  (Wochen- 
schrift für  Brauerei  1900,  713)  viele  andere  Culturhefen,  Saccharo- 
myceten,  und  Schizosaccharomyceten ,  und  nach  Maz£  (Chz.  27, 
R.  57)  die  Milchzuckerhefen  aus  Käse,  während  keine  Gährung 
verursachen:  Sacch.  Zopfii  (Artari,  Z.  47,  1084),  Sacch.  Ludwigii 
(Dienert,  C.  r.  128,  569  und  617),  Sacch.  opuntiae  (Ulpiani* 
Chz.  27,  361),  Sacch.  productivus,  Sacch.  membranaefaciens,  und 
Schizosacch.  Pombe  (Bau,  a.  a.  0.). 

Nach  Duboürg  (Bl.  Ass.  17,  264)  können  Hefen  durch  Bei- 
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gäbe  von  reichlicher,  besonders  von  stark  stickstoffhaltiger  Nähr- 
lösung stets  zur  Vergährung  von  Galaktose  veranlasst  werden; 
nach  Dienert  (a.  a.  0.)  ist  dies  zwar  für  viele  Fälle,  aber  keines- 
wegs für  alle  zutreffend,  z.  B.  nicht  für  Sacch.  Ludwigii.  Dagegen 
sind  sehr  weitgehende  „Acclimatisationen"  durchführbar,  wenn 
man  die  Hefen  in  grossen  Mengen  in  schwach  galaktose-haltigen 
Lösungen,  also  unter  möglichster  Einschränkung  des  Wachs- 
thumes,  cultivirt;  die  Galaktose  kann  hierbei  auch  durch  galak- 
tose-haltige  Zucker,  z.  B.  Milchzucker  oder  Raffinose,  nicht  aber 
durch  irgend  welche  andere  vertreten  werden.  Die  Anpassung 
wird  seitens  verschiedener  Hefenarten  (jedoch  ohne  dass  zwischen 
Ober-  und  Unterhefen  Differenzen  hervortreten)  binnen  verschie- 
denen Zeiten  vollzogen;  die  acclimatisirten  Hefen  vergähren 
Galaktose  vollständig,  aber  fast  um  die  Hälfte  langsamer  wie 
d-Glykose,  und  zwar  wird  der  Verlauf  der  Gährung  durch  Zusatz 
von  Peptonen  oder  Phosphaten  beschleunigt,  durch  Sublimat, 
Phenol,  Alkohol,  Aepfelsäure,  und  andere  Säuren  aber  verzögert. 
Die  Anpassung  wird  durch  die  genannten  Stoffe  nicht  gestört, 
wohl  aber  durch  Borsäure,  Toluol,  und  andere  Substanzen,  die 
wieder  die  Gährung  durch  schon  angepasste  Hefen  nicht  beein- 
flussen; die  einmal  vollzogene  Anpassung  ist  eine  erbliche  Eigen- 
schaft, die  aber  wieder  verloren  geht,  sowie  man  der  Hefe  andere 
Zuckerarten  (Glykose,  Fruktose,  Maltose  .  .  .)  darreicht,  besonders 
wenn  die  Culturbedingungen  auch  noch  ihre  Vermehrung  be- 
günstigen (Dienert,  C.  r.  128,  440  und  129,  63;  Chz.  24,  R.  112). 
Klöcker,  der  eine  Anzahl  von  Hefen,  u.  a.  Sacch.  Marxianus,  in 
dieser  Hinsicht  prüfte,  konnte  die  angeführten  Anpassungs- 
Erscheinungen  auf  keine  Weise  hervorrufen,  hält  daher  die  An- 
schauungen von  Dienert,  die  «um  Theil  auch  Duclaüx  und 
Duboürg  theilen,  für  irrthümlich,  und  sieht  in  dem  Vermögen 
der  Hefen,  bestimmte  Zucker  zu  vergähren,  andere  aber  nicht, 
ein  constantes  und  charakteristisches  Artmerkmal,  das  vermuth- 
lich  mit  der  Constitution  des  Protoplamas  und  der  Ausscheidung 
ganz  bestimmter  Enzyme  zusammenhängt  (Chz.  24,  R.  141).  Ohne 
neue  Untersuchungen  sind  diese  Widersprüche  nicht  aufzuklären, 
doch  sei  daran  erinnert,  dass  die  Ablehnung  von  Anpassungs- 
Erscheinungen  unter  blossem  Hinweis  auf  die  Constanz  der  Arten 
ein  Argument  zweifelhafter  Bedeutung  ist. 

Durch  Zymase  wird  Galaktose  vergohren,  jedoch  viel  lang- 
samer als  Traubenzucker,  und  kaum  rascher  als  Glykogen 
(Büchner  und  Rapp,  B.  31,  1090);  die   der  Zymase  verwandten 
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Enzyme  Stoklasa's  sollen  aber  Galaktose  ebenso  leicht  und  rasch 
vergähren  wie  Glykose  (Chz.  27,  571). 

Verschiedene  Torulaceen  vergähren  Galaktose  ebenfalls, 
dagegen  vermag  dies  Sacch.  apiculatus  weder  für  sich,  noch  in 
Gegenwart  von  Glykose,  noch  unter  den  verschiedensten  An- 
passungs- Bedingungen  (Von,  Biol.  28,  149;  Bau,  N.  Z.  37,  159 
und  164;  Klöcker,  a.a.O.);  das  Nämliche  gilt  für  den  sogenannten 
Sacch.  pastorianus  arborescens  (van  Laer,  Bl.  B.  16,  177).  Nach 
Lindner  (a.  a.  0.)  giebt  es  aber  gewisse  Varietäten  von  Sacch. 
apiculatus,  die  Galaktose  vergähren. 

Auch  eine  Anzahl  Schimmelpilze  vergähren  die  Galaktose, 
z.  B.  Mucor  racemosus  (Prazmovski  und  van  Tieghem,  B.  12, 
2087),  Mucor  alternans  (Dübourg,  C.  r.  128,  440;  Bl.  Ass.  17, 
264),  Mucor  stolonifer,  Botrytis  cinerea,  Penicillium  glaucum  und 
luteum  (Behrens,  C.  98b,  1027),  Eurotiopsis  Gayoni  (Laborde, 
C.  97,  506),  Amylomyces  a,  /J,  y,  und  ft  (Sitnikoff  und  Rommel, 
BL  Ass.  18,  1049),  die  sogenannte  Ananashefe  (Kayser,  C.  92,  483), 
Monilia  Candida  (Bau,  N.  Z.  37,  159),  Monilia  sitophila  (Went, 
C.  1901b,  650),  Sachsia  suaveolens  und  einige  verwandte  Formen 
(Lindner,  a.  a.  0.),  und  mehrere  Arten  Mycoderma  (Henneberg, 
Chz.  27,  R.  57);  in  einigen  dieser  Fälle  scheint  es  sich  aber 
nach  Behrens  weniger  um  eine  wirkliche  Vergährung  zu  handeln, 
als  um  eine,  vielleicht  durch  ein  Enzym  vermittelte  Assimilation. 

Nach  van  Tieghem  (a.  a.  0.)  und  Henneberg  (ö.  30,  1065) 
vermögen  auch  zahlreiche  Milchsäure-Bacillen  die  Galaktose 
zu  vergähren.  Die  Varietäten  des  Bacillus  coli  geben  theils 
i-  Milchsäure  (Peru,  C.  98,  518),  theils  auch  viel  1- Milchsäure 
(Harden,  Chz.  25,  353);  letztere  entsteht  vorwiegend  auch  durch 
Bacillus  pneumoniae  (Grimbert,  C.  r.  121,  698),  anscheinend  auch 
durch  Bacillus  typhosus  (Proskauer,  C.  97,  329)  und  gewisse, 
die  Vergährung  sehr  leicht  und  rasch  bewirkende  Darmbacterien 
(Bendix,  C.  1900,  1136;  Z.  ang.  1900,  302). 

Buttersäure  erzeugen  nur  die  zur  Gruppe  ß  gehörigen 
Varietäten  von  Granulob.  saccharobutyricum  (Schattenfroh  und 
Grassberger,  C.  99  b,  1060),  sowie  Clostridium  pastorianum 
(WlNOGRADSKY,  C.  1902  b,  709). 

Oxydationsgährung  erregen:  Sacch.  Hansenii  (Zopf,  Bot. 
7,  94)  und  mehrere  der  von  Banning  und  Zopf  (C.  1902,  1070) 
beschriebenen  Bacterienarten  (s.  bei  Traubenzucker),  die  viel 
Oxalsäure,  sowie  Bact.  xylinum  (Bertrand,  C.  r.  127,  728),  das 
fast  quantitativ  d - Galaktonsäure  liefert;  Bact  acetigenum,  indu- 
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strium,  und  oxydans  sind  ebenfalls  wirksam,  nicht  aber  Bact  ace- 
tosum  (Henneberg,  Chz.  21,  R.  160;  C.  98,  747). 

Von  sonstigen  Spaltpilzen,  die  Galaktose  yergähren,  sind 
noch  zu  erwähnen:  Bac.  orthobutylicus  (Grimbert,  Chz.  17,  R.  169); 
der  viel  Alhohol  liefernde  sogenannte  Mannit- Bacillus  (Gayon 
und  Dübourg,  Chz.  25,  R.  248);  Bac.  lactis  aerogenes,  der  neben 
Spuren  Alkohol  und  Milchsäure  viel  Essigsäure,  Bernsteinsäure, 
Kohlensäure,  Wasserstoff,  und  Methan  entstehen  lässt  (Emmer- 
ling,  B.  33,  2477);  ein,  diesem  sehr  ähnlicher  Bacillus,  der  wenig 
Alkohol  und  Essigsäure,  Spuren  Ameisensäure,  und  viel  Bernstein- 
säure, 1-Milchsäure,  und  Wasserstoff  ergiebt  (Schardinger,  Chz. 
26,  R.  54);  Bac.  thermophilus  Laxa  (Z.  B.  22,  379);  Bac.  fuchsinus 
(de  Vries,  Chz.  22,  R.  316);  Bac.  phosphorescens  (Beyerinck, 
C.  89,  81). 

5«  Die  Verbindungen  der  Galaktose. 

Galaktose-Tetrasulfosäure,  C6 H8 (H S 04)4 06 ,  entsteht 
beim  Lösen  von  Galaktose  in  Chlorsulf onsäure ,  und  zeigt  bei 
c  =  11  aD  =  +66,8°  (Claesson,  J.  pr.  II,  20,  29). 

Galaktose-Borsäure  -Verbindung.  Mit  Borsäure  oder 
Biboraten  bildet  Galaktose  complexe  Verbindungen  von  hohem 
Rechtsdrehungsvermögen  (Klein,  C.  r.  99,  144;  Lambert,  C.  r. 
108,  1016);  zwischen  Natriumbicarbonat  (nicht  aber  Soda)  und 
Borax  oder  Borsäure  findet  auf  Zusatz  von  Galaktose  Umsetzung 
statt,  und  es  tritt  stark  saure  Reaction  ein  (Jehn,  A.  ph.  25, 
250,  und  26,  495). 

Galaktose-a-  und  /3-Pentanitrat  Beim  Nitriren  nach 
der  Methode  von  Will  und  Lenze  (B.  31,  68)  ergiebt  die  Galak- 
tose gleichzeitig  zwei  Pentanitrate,  die  sich  durch  Krystallisation 
aus  Alkohol  trennen  lassen.  Das  a-Pentanitrat  (dessen  Zuge- 
hörigkeit zur  a- Reihe  jedoch  fraglich  ist)  bildet  Büschel  feiner 
Nadeln  vom  Smp.  115  bis  116°,  zersetzt  sich  rasch  bei  126°,  all- 
mählich schon  bei  50°  (der  Verlust  beträgt  binnen  12  Tagen 
42  Proc),  zeigt  in  alkoholischer  Lösung  für  c  =  4  a%°  =  -f~  124,7°, 
und  reducirt  heisse  FEHLiNG'sche  Lösung.  Das  ß  -  Pentanitrat 
krystallisirt  in  farblosen  monoklinen  Nadeln  vom  Smp.  72  bis  73°, 
zersetzt  sich  rasch  bei  125°,  ziemlich  rasch  bei  50°  (der  Verlust 
beträgt  schon  nach  24  Stunden  41,7  Proc),  löst  sich  leicht  in 
Alkohol,  zeigt  für  c  =  6,7  a&°=  — 57°,  und  reducirt  ebenfalls 
heisse  FEHLiNG'sche  Lösung. 
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Bleibt  die  Galaktose  längere  Zeit  mit  der  Nitrirsäure  in 
Berührung,  so  scheiden  sich  traubige  Aggregate  aus,  die  das 
Trinitrat  eines  Galaktosanes  zu  sein  scheinen. 

Galaktose  -Tetracetat,  C6  H8 (C2  H8  0)4  06 ,  erhielten 
Skraup  und  Kremann  (M.  22,  1048)  durch  Einwirkung  von 
Natrium  und  Silbernitrat  auf  /J-Acetochlor-Galaktose  (s.  unten); 
es  krystallisirt  in  weissen  Blättern  vom  Smp.  145°,  ist  unlöslich 
in  Ligroin,  löslich  in  Chloroform,  und  zeigt  in  dieser  Lösung 
aD  =  4-137,17°.  Beim  Acetyliren  geht  es  in  das  /J-Pentacetat 
über.  Die  Verseifung  verläuft  glatt  und  gleichmässig  (Kremann, 
M.  23,  479). 

Galaktose  -Pentacetat,  C6H7(C2H30)5  0C,  stellten  zuerst 
Berthelot,  später  Füdakowsky  (B.  11,  1071),  in  reiner  Form 
jedoch  erst  Erwig  und  Koenigs  dar  (B.  22,  2207),  und  zwar 
durch  Acetyliren  nach  Liebermann's  Vorschrift.  Nach  Skraup 
und  Krem ann  (M.  22,  379),  sowie  nach  Koenigs  und  Knorr 
(B.  34,  974)  bedient  man  sich  jedoch  vorteilhafter  der  Methoden, 
die  diese  Forscher  zur  Darstellung  der  d-Glykose-Pentacetate  an- 
gaben, und  die  auch  hier  bessere  Ausbeuten  an  reineren  Pro- 
ducten  liefern.  Aus  absolutem  Alkohol  krystallisirt  das  /J-Pent- 
acetat in  glänzenden,  farblosen,  rhombischen  Nadeln  vom  Axen- 
verhältnisse  a:b:c  =  0,9276:1:1,3951,  schmilzt  bei  142°,  und  ist, 
in  kleiner  Menge  vorsichtig  erhitzt,  unzersetzt  flüchtig;  in  kaltem 
Alkohol,  Ligroin,  und  Schwefelkohlenstoff  ist  es  wenig,  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  ziemlich  leicht,  in  Benzol,  Chloro- 
form, Eisessig  und  Essigester  sehr  leicht  löslich,  zeigt  Rechts- 
drehung, nach  Fischer  und  Armstrong  (B.  35,  838)  in  Benzol- 
lösung für  c  =  6,89  a&°=  — |—  7,48°,  und  wird  durch  kochendes 
Wasser  nicht  verändert,  durch  heisse  verdünnte  Säuren  aber 
ziemlich  glatt  verseift  Die  Geschwindigkeit  der  nicht  gleich- 
mässig verlaufenden  Verseifung  ist  nach  Kremann  (M.  23,  479) 
grösser  als  die  für  Glykose  -  Pentacetat  zu  beobachtende,  an- 
scheinend, weil  eine  Acetylgruppe  lockerer  gebunden  und 
reactionsfähiger  als  bei  Letzterem  ist,  woraus  sich  die  grössere 
Unbeständigkeit  der  Galaktoseverbindung ,  und  ihr  Verhalten 
beim  Chloriren  und  Nitriren  (s.  unten)  erklären  lässt  Da  das 
Pentacetat  FEHLiNG'sche  Lösung  nur  schwierig  (beim  Kochen) 
reducirt,  fuchsinschweflige  Säuren  nicht  röthet,  kein  Hydrazon 
oder  Osazon  bildet,  mit  Brom  und  Chlorphosphor  nicht  reagirt, 
durch  Kalium  -  Permanganat  oder  -Bichromat  aber  allmählich 
verbrannt    wird,    so    enthält    es    offenbar    keine    Aldehydgruppe 

47* 
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mehr,  vielmehr  dürfte  seine  Constitution  eine  der  beiden  folgen- 
den sein: 

CH20(C2H30)  ca, 

CH0(CtH30)  /  CHO(C2H80) 

I  0(     | 

CH  \  CHO(C2H80) 

/  I  oder  \  | 

/  UH0(CaH80)  XCH 

\  CH0(C2H,0)  CHO(C2H80) 

\cH0(C2Hs0)  CHO(C2H302)2. 

Nach  Wohl  sprechen  Eigenschaften  und  Verhalten  der  Ver- 
bindung durchaus  für  die  erste  dieser  Formeln. 

/3-Acetochlor-Galaktose,  C6H7(C2H80)4C106.  Diese  Ver- 
bindung erhielten  Fischer  und  Armstrong  (C.  1901,  680),  sowie 
Ryan  und  Mills  (Chz.  25,  414)  durch  anhaltendes  Schütteln  von 
einem  Theile  trockener,  fein  gepulverter  Galaktose  mit  zwei 
Theilen  Chloracetyl  im  Einschlussrohre,  und  Skraüp  (Z.  ang.  1901, 
371)  durch  Einwirkung  von  mit  Salzsäuregas  gesättigter  Essig- 
säure auf  Galaktose  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  sie  entsteht 
ferner,  analog  wie  die  entsprechende  d-Glykose -Verbindung,  bei 
der  Behandlung  von  Galaktose  -/J-Pentacetat  mit  verflüssigter 
Salzsäure  (Fischer  und  Armstrong,  C.  1901,  884;  B.  34,  2894), 
oder  mit  Phosphorchlorid  und  Aluminiumchlorid,  wobei  jedoch 
zwei  Stunden  im  Wasserbade  zu  erwärmen  ist  (Skraüp  und 
Kremann,  M.  22,  379). 

/J-Acetochlor- Galaktose  ist,  wie  Fischer  und  Armstrong 
zeigten,  dimorph,  und  tritt  in  zwei  Formen  auf,  die  durch  Impfen 
leicht  gegenseitig  in  einander  überführbar  sind  (B.  35,  837);  die 
eine  erhielten  die  genannten  Forscher  aus  Ligroin  in  kleinen 
kugeligen  Aggregaten  schön  ausgebildeter  Prismen  vom  Smp.  74 
bis  75°,  die  zweite  Skraüp  und  Kremann  aus  Aether  in  langen 
Prismen  vom  Smp.  82°,  unter  Umständen  auch  in  erbsengrossen, 
rhombischen,  an  der  Luft  zerfliesslichen  Krystallen  (Kremann, 
M.  23,  481).  Die  Substanz  ist  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol,  und  heissem  Ligroin,  fast  unlöslich  in  kaltem 
Ligroin,  und  zeigt  in  Chloroformlösung  f ür  c  =  1  ai>°  =  -f-212,20° 
(Skraüp  und  Kremann,  a.  a.  0.).  Ihre  (nicht  gleichmässig  ver- 
laufende) Verseif ung  liefert  Galaktose -Tetracetat,  und  erfolgt 
rascher  als  die  der  analogen  Glykoseverbindung  (Kremann,  M. 


Digitized  by 


Google 


0-Acetobrom-  und  Acetonitro-Galaktose.  741 

23,  479).  Mit  Silbernitrat  und  Natrium  behandelt  ergiebt  sie 
Galaktose -Tetracetat;  Silbernitrat  verwandelt  sie  in  das  /J-Pent- 
acetat  zurück,  und  Silbercarbonat  führt  sie,  in  methylalkoholischer 
Lösung,  in  das  Tetracetat  des  ß  -  Methyl  -  Galaktosides  über 
(s.  unten).  Phenylhydrazin  scheint  eine  Verbindung  zu  geben, 
die  sich  aber  rasch  wieder  zersetzt,  und  als  secundäres  Product 
Acetyl-Phenylhydrazin  zurücklässt  (Skraup  und  Kr  EM  ANN,  a.  a.  0.). 

/J-Acetobrom-Galaktose  wird  aus  dem  /J-Pentacetate  ganz 
ebenso  wie  die  analoge  Glykose -Verbindung  dargestellt,  und  in 
fast  quantitativer  Ausbeute  erhalten;  sie  hat  die  Zusammensetzung 
C6H7(C2H30)4BrO;, ,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  kleinen  Prismen 
vom  Smp.  82  bis  83°,  löst  sich  leicht  in  Benzol,  und  zeigt  in 
dieser  Lösung  für  c  =  9,89  a&°  =  +236,4°  (Fischer  und  Arm- 
strong, B.  35,  837). 

0-Acetonitro-Galaktose,  C6H7(C6H80)4(N0.1)06,  erhält 
man  nach  Koenigs  und  Knorr  (B.  34,  978)  aus  dem  /J-Pent- 
acetate  auf  dem  nämlichen  Wege  wie  die  analoge  Verbindung 
des  Traubenzuckers,  der  sie  ausserordentlich  ähnlich  ist  Sie 
krystallisirt  aus  Aether  in  grossen  glänzenden  Nadeln  vom  Smp. 
93  bis  94°,  löst  sich  leicht  in  Aceton,  Essigester,  Benzol,  und 
Chloroform,  zeigt  in  letzterer  Lösung  a&°=  — f~  153°  13',  reducirt 
heisse  FEHLiNG'sche  Lösung,  und  regenerirt  beim  Kochen  mit  Eis- 
essig und  Natriumacetat  das  /J-Pentacetat  Die  (ungleichmässig 
verlaufende)  Verseifung  erfolgt  rascher  als  die  der  analogen 
Glykoseverbindung,  und  führt,  abweichend  von  dieser,  direct  zum 
Galaktose -Tetracetat  (Kremann,  M.  23,  479). 

Galaktose-Dibutyrat,  C6H,0(C4H7O)2O6,  stellte  Berthelot 
dar,  und  fand  es  der  entsprechenden  Verbindung  der  d- Glykose 
sehr  ähnlich. 

Galaktosido-Glykonsäure  (Glykonsäure-Galaktosid), 
CbHuOc.CqHhO«,  wird  nach  Fischer  und  Beensch  (B.  27,  2485) 
ebenso  dargestellt  und  gereinigt  wie  die  Glykosido-Glykonsäure 
(8.  diese),  nur  dass  man  der  Mischung  anfangs  Vs  Theil  Wasser 
zusetzt,  da  sie  sonst  allzu  zähe  wird;  ihr  neutrales  Calciumsalz, 
(C12H2lO,2)2-Ca,  gleicht  völlig  jenem  der  Glykosido-Glykonsäure. 
Die  Säure  selbst  ist  isomer  mit  der  Laktobionsäure  (s.  diese), 
und  liefert  bei  der  Hydrolyse  d- Galaktose  und  d-Glykonsäure; 
ihr  Calciumsalz  wird  durch  Hydroperoxyd  und  Ferriacetat  bei  60 
bis  70°  nur  langsam  oxydirt,  und  ergiebt  hierbei  nur  Galaktose 
und  d-Arabinose  (Ruff  und  Ollendorff,  B.  33,  1805). 
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Galaktose-Glyoxylsäure,  CsHu09,  gleicht  nach  Böt- 
tinger  völlig  der  entsprechenden  Glykose  -  Verbindung  (A.  ph. 
233,  287). 

Weinsäure -Verbindungen  der  Galaktose,  die  jedoch  un- 
genügend charakterisirt  sind,  stellte  Berthelot  dar  (A.  eh.  III, 
54,  82);  Galaktose -Tetraweinsäure  soll  C22H30Oa7,  Trigalaktoso- 
Tetraweinsäure  C34H46035  sein,  und  als  Formeln  der  Calciumsalze 
werden  C23H-.uCa3  027  -|-  5H20  und  C84H42Ca2Ow5  -|-  5H20  an- 
gegeben. 

Galaktose -Pentabenzoat,  C6H7(C7H50)506,  krystallisirt 
in  mikroskopischen  Nadeln  Tom  Smp.  165°,  ist  rechtsdrehend, 
und  wird  stets  gemischt  mit  gelblichen  Tröpfchen  einer  amorphen 
Moditication  vom  Smp.  82<>  erhalten  (Skraup,  M.  10,  389;  Sorokin, 
J.  pr.  II,  37,  311;  Panormoff,  C.  91b,  853). 

a-Methyl-Galaktosid,  C6Hn06.CH;i,  lässt  sich  nach  der 
älteren  Vorschrift  von  Fischer  und  Beensch  (B.  27,  2481),  besser 
aber  nach  der  neueren  von  Fischer  (B.  28,  1154;  Z.  45,  53 1), 
ganz  so  darstellen  wie  das  entsprechende  Methyl -Glykosid,  doch 
neutralisirt  man  mit  Silbercarbonat  und  behandelt  mit  Thier- 
kohle,  bevor  man  zum  Syrup  eindampft;  verrührt  man  diesen  mit 
vier  Theilen  Aceton,  und  verreibt  die  sich  ausscheidende  zähe 
Masse  wiederholt  mit  trockenem  Aceton,  so  erstarrt  sie  allmählich 
zu  einem  krystallisirten  Gemische  der  a-  und  ß  -Verbindung. 
Kocht  man  die  fein  zerriebenen  Krystalle  mit  20  Theilen  Essig- 
ester 15  bis  20  Minuten  rückfliessend  aus,  so  krystallisirt  aus 
dem  Filtrate  das  a-Galaktosid,  und  aus  der  Mutterlauge  kann, 
durch  zwei-  bis  dreimalige  Wiederholung  der  nämlichen  Operation, 
noch  mehr  von  diesem  gewonnen  werden.  Durch  zweimaliges  Um- 
krystallisiren  aus  einem  Theile  heissem  Wasser  gereinigt,  bildet 
das  a-Methyl-Galaktosid  farblose,  durchsichtige,  doppeltbrechende 
Nadeln  von  der  Zusammensetzung  C7H1408  -f-  H20,  die  bei  105° 
sintern  und  bei  110°  schmelzen  (wasserfrei  bei  111  bis  112°); 
nach  Reuter  gehören  sie  dem  rhombischen  Systeme  an  und 
haben  das  Axenverhältniss  a  :  b  :  c  =  0,6225  :  1  :  1,7418  (C.  99  b, 
179).  In  Wasser  ist  es  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in 
Aether  gar  nicht  löslich,  und  zeigt  für  c  =  9,1  die  Drehung 
a%°  =  -j— 179,3°  (ohne  Multirotation);  die  Verbrennungswärme  be- 
trügt nach  Fischer  und  Loben  (C.  1901,  895)  für  lg  4327  cal., 
für  ein  Molecül  bei  constantem  Volum  bezw.  Druck  839,4  bezw. 
839,7  cal.,  und  die  Bildungswärme  303,5  cal.;  diese  Werthe  sind 
etwas  geringer  als  die  für  a-Methylglykosid  gültigen,  und  zwar 
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ist  die  Differenz  annähernd  dieselbe,  die  auch  zwischen  den  für 
die  beiden  Zucker  selbst  gültigen  Werthen  herrscht.  Das  a-Methyl- 
Galaktosid  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  auch  nach  längerem 
Kochen  nur  schwach,  und  wird  durch  heisse  verdünnte  Säuren 
leicht  und  glatt  zerlegt;  Hefenenzyme  (von  Hefe  Frohberg), 
Invertin,  Emulsin,  und  Lakto-Glykase  aus  Kefir  hydrolysiren  es 
nicht,  ebenso  wenig  irgend  eines  der  von  Fischer  und  Niebel 
geprüften  Enzyme  thierischen  Ursprunges  (B.  27,  2985  und  3479; 
C.  95,  499);  ein  von  Pottevin  (Bioch.  1,  442)  aus  Aspergillus 
niger  isolirtes  Enzym  soll  jedoch  Zerlegung  bewirken.  Eine  Mono- 
formal-Verbindung  erwähnen  Lobry  de  Brüyn  und  van  Eken- 
stein  (R.  22,  159). 

0-Methyl-Galaktosid  bleibt  bei  der  beschriebenen  Dar- 
stellung der  «-Verbindung  in  kleiner  Menge  (5  Proc.)  im  Rück- 
stande; es  bildet  weisse  Krystalle  vom  Smp.  173  bis  176°,  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  heissem  absolutem  Alkohol  (in 
25  Theilen),  zeigt  in  10-  bis  20procentiger  wässeriger  Lösung 
noch  keine  deutliche  Drehung,  in  kalter  mit  Borax  gesättigter 
Lösung  jedoch  a&°  =  -f-  2,6°  (für  c  =  8,5),  wirkt  nicht  reducirend, 
und  wird  durch  Emulsin,  Kefir -Laktoglykase,  und  nach  Pottevin 
(Bioch.  1,  442)  auch  durch  ein  Enzym  des,  längere  Zeit  auf  seinen 
Lösungen  gezüchteten  Aspergillus  niger  hydrolysirt,  nicht  aber 
durch  die  oben  genannten  thierischen  Enzyme.  Sein  Tetracetat 
erhielten  Koenigs  und  Knorr  (B.  34,  978),  sowie  Fischer  und 
Armstrong  (B.  34,  2887  und  2894)  durch  Behandlung  der 
/J-Acetonitro-  Galaktose  bezw.  /J-Acetochlor-  Galaktose  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  mit  Silbercarbonat.  Es  krystallisirt  aus 
Aether  in  schönen  Nadeln  vom  Smp.  93  bis  94°,  zeigt  in  Benzol- 
lösung «i7= — 25° 28',  wirkt  nicht  reducirend,  und  liefert  bei 
eintägigem  Schütteln  mit  viel  überschüssigem  Barytwasser  fast 
([uantitativ  ß-Methyl-Galaktosid.  Ein  Monoformal  des  0-Methyl- 
Galaktosides  beobachteten  Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein 
ebenfalls  (a.  a.  0.). 

Concentrirt  man  die,  bei  der  Darstellung  des  a-  und  /J-Methyl- 
Gaiaktosides  erhaltene  ursprüngliche  Galaktosidlösung  zum  Syrup, 
ohne  vorher  zu  neutralisiren ,  so  entsteht  in  Folge  secundärer 
Einwirkung  der  Säure  (die  auch  bei  der  Behandlung  reinen 
a-Galaktosides  mit  methylalkoholischer  Salzsäure  bemerklich  ist), 
noch  ein  drittes  Product,  das  durch  Zusatz  von  fünf  bis  sechs 
Theilen  absoluten  Alkohols  als  amorphes  weisses  Pulver  gefällt 
wird;  es  ist  in  Wasser  und  heissem  Essigester  leicht,  in  Alkohol 
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und  Aceton  schwer  löslich,  wirkt  nicht  reducirend,  und  wird 
durch  heisse  verdünnte  Säuren  mit  Leichtigkeit  in  Galaktose  ver- 
wandelt (Fischer,  B.  28,  1154;  45,  531). 

a- Aethyl-Galaktosid,  C6Hn06.C2HM  wird  in  analoger 
Weise  wie  a-Methyl-Glykosid  dargestellt;  es  krystallisirt  in  feinen, 
farblosen,  wasserfreien  Nadeln  vom  Smp.  135  bis  136°,  zeigt 
Rechtsdrehung  (a&°  =  -|- 178,75°,  ohne  Birotation),  und  wird  von 
Hefe,  Invertin,  und  Emulsin  nicht,  von  verdünnten  Säuren  aber 
leicht  und  rasch  hydrolysirt  (Fischer  und  Beensch,  B.  27,  2481). 

/J-Aethyl-Galaktosid,  C8Hi606,  erhält  man  nach  Fischer 
und  Armstrong  (B.  35,  3153)  mittelst  alkoholischer  Salzsäure 
nur  schwierig  und  in  kleiner  Ausbeute,  leicht  aber,  indem  man 
/J-Acetochlor-  Galaktose  in  alkoholischer  Lösung  mittelst  Silber- 
carbonat  in  das  Tetracetat  überführt  (s.  unten),  und  dieses  mit 
Barytwasser  verseift.  Das  /J-Aethyl-Galaktosid  bildet  Drusen  feiner 
Nadeln  vom  Smp.  153  bis  155°,  ist  in  Alkohol  und  Essigester 
leicht,  in  Aceton  nicht  löslich,  und  zeigt  für  c  =  10,7  a&°  = 
—  4°;  durch  Emulsin  und  Kefir-Laktoglykase  wird  es  hydrolysirt 
Sein  Tetracetat  krystallisirt  in  weissen  Platten  vom  Smp.  88°, 
zeigt  in  Benzol  gelöst  für  c  =  10  0&0  =  —  29,8°,  und  lässt  sich 
glatt  verseifen. 

Galaktose-Aethyl-Mercaptal,  C10H22()1S:h  entsteht  ebenso 
wie  die  analoge  Glykoseverbindung,  nur  hat  man  beim  Lösen  des 
Zuckers  auf  50  bis  60°  zu  erwärmen,  und  den  dicken  Krystallbrei 
gründlich  abzusaugen,  sowie  mit  etwas  kaltem  Alkohol  und  Aether 
zu  waschen.  Der  Körper  bildet  rein  weisse,  feine,  farblose  Nadeln 
vom  Smp.  140  bis  142°,  ist  geruchlos  und  schmeckt  bitterlich, 
löst  sich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  kaltem  so 
schwer,  dass  selbst  eine  einprocentige  Lösung  nach  20  Stunden 
noch  Krystalle  absetzt,  und  zeigt  Linksdrehung,  bei  20°  im  200  mm- 
Rohre  etwa  —0,2°  (Fischer,  B.  27,  677). 

Galaktose  -  Amyl-Mercaptal  ist  der  entsprechenden  Ver- 
bindung des  Traubenzuckers  sehr  ähnlich,  krystallisirt  aber  schon 
ohne  vorheriges  Erwärmen  fast  spontan  (Fischer,  B.  27,  679). 

Galaktose-Aethylen-Mercaptal,  CgHjjOß.SjC^H^  bildet 
weisse  Krystalle  vom  Smp.  149°,  wird  aber  meist  nur  syrupös 
erhalten,  und  löst  sich  leicht  in  Wasser  (Lawrence,  B.  29,  548; 
N.  Z.  36,  135). 

Galaktose-Trimethylen-Mercaptal  vermochte  Lawrence 
nicht  krystallisirt  zu  erhalten. 

Galaktose  -  Benzy  1  -  Mercaptal,    C6  H12 06(S .  CH2 .  C4H5)„ 
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bildet  sich  sehr  leicht,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  vom  Smp. 
130°,  und  löst  sich  in  sechs  Theilen  heissen  Alkohols. 

Galaktose  -  Monoformal  oder  Monoformal  -  Methylen- 
Galaktosid  erhielten  Lobby  de  Brüyn  und  van  Ekenstein  (R. 
22,  159)  in  weissen  Nadeln  vom  Smp.  203°;  in  Wasser  gelöst 
zeigt  es  f ür  c  =  2  aD  =  4-124,8°. 

Ein  Diformal  wurde  nur  in  der  Form  eines  Syrupes  ge- 
wonnen. 

Galaktose  -  Formaldehyd  ist  ein  weisser,  stark  rechts- 
drehender Syrup,  der  beim  Eindampfen  mit  Wasser  theilweise 
wieder  zerfällt  (Lobry  de  Brüyn,  Amst  Akad.  1900,  371). 

Galaktose-Benzaldehyd  gleicht  dem  Vorgenannten. 

Galaktose  -  Chloral  lässt  sich  nach  Hanriot  (C.  r.  122, 
1127)  auf  dieselbe  Weise  darstellen  wie  die  Gly kose- Verbindung, 
hat  vermuthlich  die  Constitution 

CC18 

I 
CH 

/% 

0       C(OH).CHOH.CH2OH, 

H0>i     Ah 

h/yj, 

und  tritt  in  zwei  krystallisirten  Modificationen  auf.  Die  «-Ver- 
bindung, die  wegen  ihrer  grossen  Löslichkeit  in  den  Mutterlaugen 
zurückbleibt,  wurde  noch  nicht  rein  erhalten.  Die  /J-Verbindung 
bildet  Blättchen  vom  Smp.  202a,  ist  fast  unlöslich  in  Wasser  und 
Aether,  ziemlich  löslich  in  heissem  Methylalkohol,  wirkt  nicht 
reducirend,  färbt  sich  mit  salzsaurer  Orcinlösung  roth,  und  wird 
durch  Kaliumpermanganat  zu  einer  Säure  C7H7C1S0,;  oxydirt, 
deren  weisse  Nadeln  bei  307°  schmelzen,  und  die  identisch  mit 
der  auf  gleichem  Wege  aus  Arabinose- Chloral  gewonnenen  sein 
soll(?).  Das  Tetracetat  der  ß- Verbindung  bildet  weisse,  in  Wasser 
und  Aether  unlösliche,  in  Alkohol  und  Chloroform  leicht  lösliche 
Blätter  vom  Smp.  125n,  das  Tribenzoat  lange,  wenig  in  Aether, 
leicht  in  Alkohol  und  Benzol  lösliche  Nadeln  vom  Smp.  141°. 

Phenol-0-Galaktosid,  CeHn06.O.C6H:„  erhielten  Fischer 
und  Armstrong  (B.  35,  837  und  3153)  durch  Verseifung  seines 
Tetracetates  (s.  unten)  in  langen,  federartig  gruppirten  Nadeln 
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vom  Smp.  139  bis  141°;  es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  zeigt  für 
c  =  4,45  a£°  =  — 39,83°,  und  wird  nicht  durch  Hefenauszug, 
wohl  aber  durch  Emulsin  und  Kefir-Laktoglykase  hydrolysirt. 

Das  Tetracetat  stellt  man  aus  /J-Acetochlor-Galaktose  genau 
ebenso  dar  wie  die  analoge  Glykoseverbindung,  der  es  sehr  ähn- 
lich ist;  es  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Benzol  in  schönen, 
dicken  Prismen  vom  Smp.  123  bis  124°,  und  zeigt  in  Benzol- 
lösung für  c  =  7,47  a%°  =  —25,77°. 

a-Naphtol-ß-Galaktosid  gewannen  Ryan  und  Mills  (S. 
79,  704)  aus  /J-Acetochlor-Galaktose  und  a-Naphtol  in  alkoho- 
lischer Kalilösung;  es  hat  die  Formel  C6Hn03 .0.Cl0H7,  kry- 
stallisirt in  weissen,  rechtwinkligen  Platten  vom  Smp.  203°,  und 
löst  sich  ziemlich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in 
kaltem  Wasser,  gar  nicht  in  Aether,  Essigester  und  Benzol. 

ß-Naphtol-/J-Galaktosid  beobachtete  Ryan  ebenfalls  (S. 
15,  1125). 

m  -  Kresol  -  ß  -  Galaktosid  bildet  lange,  seidenglänzende 
Nadeln  vom  Smp.  161,5°,  und  gleicht  im  Uebrigen  dem  Vor- 
genannten. 

Galaktose-Resorcin  entsteht  ebenso  wie  die  Verbindungen 
der  Arabinose,  Glykose  u.  s.  f.,  und  gleicht  diesen  völlig  (Fischer 
und  Jennings,  B.  27,  1359). 

Galaktose-Phloroglucin  erhielt  Councler  (B.  28,  26)  ge- 
mäss der  Gleichung 

3C6H1206  -(-  3C6H603  =  C36H38019  -f-  8H90 

auf  die  nämliche  Weise  wie  die  Glykoseverbindung;  es  ist  ein 
amorphes,  lebhaft  ziegelrothes  Pulver,  löst  sich  etwas  in  Wein- 
geist, färbt  sich  bei  190°  braun,  zersetzt  sich  bei  210°,  und  er- 
giebt  mit  Brom  unlösliche  Substitutionsproducte. 

Galaktamin,  CßHI6N05  oder  CH2OH.(CHOH)4.CH8(NH)s. 
Diese,  dem  Glykamin  durchaus  analoge  Verbindung  erhielt  Roüx 
(C.  r.  135,  961)  durch  Reduction  des  Galaktose-Oximes  (s.  unten) 
in  farblosen  Krystallen  vom  Smp.  139°;  sie  lÖ6t  sich  wenig  in 
heissem  Alkohol,  leicht  in  Wasser,  und  zeigt  für  c  =  10  aD  = 
—  2,77°  (ohne  Multirotation).  Galaktamin  ist  eine  starke,  Ammo- 
niak austreibende  Base,  und  giebt  sehr  beständige  Salze,  jedoch 
keine  dem  Cupro  -  Glykamin  entsprechende  Kupferverbindung. 
Das  Sulfat  (C6Hl5N06)2.II2S04  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  die 
sich  leicht  in  Wasser  lösen,  nicht  aber  in  Alkohol;  das  Chlorhydrat 
C6Hi5N06.IICl  -\-  H20  bildet  weisse,  an   der  Luft  verwitternde 
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Prismen,  und  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  als 
wasserfreie  Masse  gefällt;  das  Chloroplatinat  (C5H15N05)a.PtCl4 
scheidet  sich  in  etwas  hygroskopischen,  orangegelben  Blättchen 
ab,  und  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich;  das 
Pikrat  C6H15NO»  .  C6HS07N3  wird  aus  der  wässerigen  Lösung 
durch  viel  Alkohol,  besser  durch  Alkohol-Aether,  in  chromgelben 
Nadeln  gefällt;  das  neutrale  Oxalat  (C6H15N06)2  .  CaHa04  -j~ 
2H20  erhält  man  in  weissen  Nadeln  vom  Smp.  130°;  es  schmilzt 
wasserfrei  bei  200°,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol  von  95  Proc,  und  zeigt  f ür  c  =  8  aD  =  — 11,28°. 

Benzal- Galaktamin,  C6H13O.N  =  CH.C6H6,  bildet  farblose 
Blätter,  die  unter  Zersetzung  bei  196°  schmelzen,  wird  durch 
heisses  Wasser  zersetzt,  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  in 
Alkohol,  löst  sich  aber  in  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Benz- 
aldehyd. 

Galaktamin -Ureid,  C6H180;,  .NH.CO.NH2,  krystallisirt  in 
weissen  Blättern  vom  Smp.  180°,  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
wenig  in  Alkohol,  und  zeigt  aD  =  —  12,50°. 

Galaktamin-Phenylureid, 

C6H1305.NH.CO.N<** 

bildet  voluminöse  Nadeln  vom  Smp.  219°,  und  löst  sich  leicht  in 
Pyridin. 

Galaktamin-Pentacarbamat, 

C6Ha(CONH.C6H,)i06.NH.CO.N<f?  „ 

schiesst  in  schönen,  weissen  Nadeln  von  Smp.  325°  an,  und  ist 
sehr  schwer  löslich,  ausser  in  Pyridin. 

Mit  Phenylisosulfocyanat  liefert  Galaktamin  Mercapto-Galakto- 

0 

Oxazolin  CH2OH  .  (CHOH)3.CH.CH2.N  =  C(SH)  in  weissen 
Blättern  vom  Smp.  186°;  es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  kaum  in 
Alkohol,  und  giebt  keine  Verbindung  mit  Silbernitrat. 

Galaktosimin,  C6H13N05.  Diese  zuerst  von  Franchimont 
und  Lobby  de  Bruyn  (C.  94,  374)  beobachtete  Substanz  wurde 
näher  von  Lobry  de  Bruyn  und  van  Leent  untersucht  (R.  14, 
134  und  15,  81;  Z.  46,  074;  B.  28,  3082).  Man  erhält  sie,  indem 
man  eine  Lösung  von  log  Galaktose  in  20ccm  heissen  Wassers 
mit  250  ccm  bei  18°  mit  Ammoniak  gesättigten  Methylalkohols 
vermischt,  und  das  Gemenge  zehn  Minuten  stehen  lässt.     Galak- 
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tosimin  krystallisirt  in  Rosetten  langer,  weisser  Nadeln,  die,  ge- 
trocknet und  aus  Methylalkohol  von  80  Proc.  umkrystallisirt,  bei 
141°  unter  Zersetzung  schmelzen,  und  besitzt  die  Moleculargrösse 
C6H13NO.,;  in  wässeriger  Lösung  ist  es  beständig  und  nur  schwach 
dissociirt,  und  zeigt  für  c  =  10  die  Drehung  aD  =  — (—  64°  3',  die 
binnen  21  Tagen  auf  -(-58°  3'  fällt.  Salze  bildet  es  nicht;  auf 
Zusatz  der  äquivalenten  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  z.  B. 
fällt  die  Drehung  schon  in  der  Kälte  binnen  acht  Tagen  auf  etwa 
aD  =  -)-780,  d.  h.  es  ist  glatte  Zersetzung  in  Ammoniak  und 
Galaktose  eingetreten.  Kocht  man  3  g  Galaktosimin  mit  50ccm 
absolutem  Methylalkohol,  so  entweicht  die  Hälfte  des  Ammoniaks, 
und  es  hinterbleibt  eine  Substanz  C12H2SO10N,  deren  Zusammen- 
setzung die  einer  amidirten  Biose  ist;  auf  Zusatz  von  Aether  zur 
erkalteten  Lösung  scheidet  sie  sich  allmählich  in  weissen,  sehr 
hygroskopischen  Krystallen  ab;  sie  zeigt  aD  =  -f-22°,  und  wird 
durch  Säuren,  ohne  Salzbildung,  wieder  in  ihre  Componenten  ge- 
spalten. 

Durch  Anlagerung  von  Blausäure  an  Galaktosimin  (oder  von 
Cyanammonium  an  Galaktose)  erhält  man  d-Galaheptosaminsäure 
(s.  diese). 

Neben  Galaktosimin  krystallisirt  noch  ein  Galaktosimin- 
Ammoniak,  wenn  man  den  Wassergehalt  der  ursprünglichen 
Lösung  niedriger  hält,  also  z.B.  7g  Galaktose  in  100 ccm  Ammo- 
niak-gesättigten Methylalkohols  löst,  und  14  Tage  stehen  lässt: 
C6H„0«  -f  2Nft,  =  HaO-f  C6H10O5.2NHv  Der  Körper,  dessen 
Moleculargrösse  der  angegebenen  Formel  entspricht,  krystallisirt 
in  Rosetten  sehr  feiner,  weisser  Nadeln,  und  kann  in  Ammoniak- 
haltiger  Atmosphäre  über  Kali,  und  sodann  über  Schwefelsäure 
getrocknet  werden;  er  ist  sehr  hygroskopisch  und  unbeständig, 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  113°,  ist  in  wässeriger  Lösung 
ziemlich  stark  dissociirt,  und  zerfällt  in  der  Kälte  allmählich, 
beim  Erwärmen  rasch,  unter  Ammoniakentwickelung ;  die  Drehung 
beträgt  anfangs  etwa  aD  =  -|-8703',  sinkt  aber  schon  binnen 
zwei  Tagen  auf  aD  =  -f-62°5',  vermuthlich  weil  das  Ammoniak 
die  Galaktose  zu  zersetzen  oder  zu  verändern  beginnt.  Verdünnte 
Säuren  zerlegen  in  Ammoniak  und  Galaktose. 

Eine  von  Schulz  und  Ditthorn  (H.  29,  372;  32,  428)  bei 
der  Hydrolyse  eines  Glykoproteides  aus  der  Eiweisadrüse  des 
Frosches  erhaltene,  und  als  „Galaktosamin"  bezeichnete  Substanz 
C6Hl3N05  kann,  ihren  Eigenschaften  nach,  nicht  das  hier  be- 
schriebene  Galaktosimin    sein;    falls  sie,  was   ihrer    bisher  nur 
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höchst  mangelhaft  erfolgten  Reinigung  wegen  durchaus  unsicher 
ist,  wirklich  identisch  mit  jener  dem  Isoglykosamin  analogen  Base 
sein  sollte,  die  bei  der  Reduction  des  d-Galaktosazones  mit  Zink 
und  Essigsäure  entsteht  (s.  unten),  so  wäre  sie  vermuthlich  das 
Derivat  einer  Ketogalaktose,  deren  Natur  aber  erst  näher  erforscht 
werden  muss. 

Galaktose-Anilid,  C12H17N06,  wird  wie  das  Anilid  des 
Traubenzuckers  dargestellt,  jedoch  benutzt  man  Alkohol  von  nur 
90  Proc.  Es  bildet  kleine  Nadeln  oder  lange  trikline  Prismen, 
löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  heissem 
Alkohol  von  90  Proc,  nicht  in  Aether,  und  zeigt  in  dieser  alko- 
holischen Lösung  für  c  =  2,2893  d\°  =  0,8366,  bezw.  c  =  3,0989 
d\°  =  0,8334,  aD  =  —31,33°  bezw.  —31,44°,  und  in  absolut- 
methylalkoholischer  für  c  =  1,6991  und  d\°  =  0,7997 ,  aD  = 
—  33,12°;  es  wirkt  langsam  reducirend,  giebt  mit  Brom  Galaktose 
und  Tribromanilin ,  und  mit  heissen  Alkalien  Anilin,  Milchsäure 
und  andere  Zersetzungsproducte  (Sorokin,  B.  19,  513  und  20, 
R.  783;  J.  pr.  II,  37,  291).  Seine  Constitution  iöt  nach  Straüss 
(B.  27,  1287)  CH2OH.(CHOH)4.CH  =  N.C,.H5,  und  mit  Blau- 
säure liefert  es  das  Nitril  der  Anilido-Galaktosecarbonsäure  (s. 
unten). 

Galaktose-p-Toluid,  C6H1206.NC7H7,  bildet  sich  auf  die- 
selbe Weise,  krystallisirt  in  gelblichen,  in  Alkohol  wenig  löslichen 
Nadeln  vom  Smp.  139°,  und  zeigt  in  Alkohol  von  50  Proc.  für 
p  =  0,6167,  uD  =  — 33,99°,  und  in  absolutem  Methylalkohol  für 
j)  =  0,9832,  aD  =  — 10,91°.  Blausäure  führt  es  nach  Straüss 
(a.  a.  0.)  in  das  Nitril  der  Toluido-Galaktosecarbonsäure  über  (s. 
unten).  Mit  o-Toluidin  entsteht  keine  krystallisirte  Verbindung 
(Sorokin,  a.  a.  O.). 

Galaktose  -  Phenetidid,  C6H1205  =  N  .  C,H4 .  O  .  C2H5, 
entsteht  nach  Claus  und  RtiE  (Chz.  22,  545)  genau  so  wie  die 
analoge  Verbindung  der  d-Glykose,  bildet  schöne  Säulen  vom 
Smp.  105°,  und  erweist  sich  als  stark  toxisch. 

Galaktose-Oxim,  C6H13N06.  Diese  zuerst  von  Rischbieth 
(B.  20,  2673)  dargestellte  Verbindung  erhält  man  nach  Jacobi 
(B.  24,  698)  am  besten  direct  aus  Galaktose  und  Hydroxylamin, 
wie  jene  der  d-Glykose.  Nach  Wohl  und  List  (B.  30,  3103)  lässt 
man  zu  einer  Lösung  von  35,5  g  Hydroxylamin  -  Chlorhydrat  in 
17,5  ccm  heissen  Wassers  eine  heisse  Lösung  von  11,5  g  Natrium 
in  200  ccm  absoluten  Alkohols  erst  langsam,  dann  rasch  zufliessen, 
saugt  nach  dem  Erkalten  das  Kochsalz  ab,   und  wäscht  es  mit 
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absolutem  Alkohol  aus,  bestimmt  im  Filtrate  (300  ccm)  jodometrisch 
das  Hydroxylamin,  erwärmt  einen  geringen  Ueberschuss  der  Base 
mit  einer  Lösung  von  50  g  Galaktose  in  35  g  Wasser  zwei  Stunden 
im  Wasserbade  auf  70°,  und  lässt  langsam  erkalten.  Die  Ver- 
bindung bildet  schöne,  weisse  Krystalle  vom  Smp.  175°,  ist  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  und  in  Wein- 
geist, unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether,  und  zeigt, 
für  p  =  5,106,  sogleich  nach  dem  Lösen  etwa  a%°  =  +20°,  nach 
20  Stunden  constant  aD  =  -f-15°.  Der  Abbau  dieses  Oximes 
kann  nach  Wohl  (B.  24,  995)  ebenso  wie  jener  des  d-Glykosoximes 
erfolgen. 

Galaktose-Ureide  entstehen  nach  Lobry  de  Bruyn  und. 
Schoorl  (R.  19,  398)  ebenso  wie  jene  der  d-Glykose,   denen  sie 
in  jeder  Hinsicht  gleichen.    Das  gewöhnliche  Urei'd  krystallisirt 
nur  langsam,  ist  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  und  zeigt  etwa 
aD  =  +15,40  (Schoorl,  R  22,  31). 

Galaktose-Thiosemicarbazon  gleicht  völlig  der  Glykose- 
verbindung  und  krystallisirt  aus  96  procentigem  Alkohol  in  centi- 
meterlangen,  schönen  Nadeln  vom  Smp.  148;  es  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  kaum  in  heissem  Alkohol,  gar  nicht  in  anderen  Solventien, 
und  giebt  keine  beständige  Silberverbindung  (Neuberg  und  Nei- 
mann,  B.  35,  2056). 

Galaktose-Amidoguanidin.  Das  Chlorhydrat  dieser  Ver- 
bindung, C7  H,  6  N4  06 .  H  Cl  -|-  V2  H2  O,  entsteht  beim  Erhitzen  mole- 
cularer  Mengen  Galaktose  und  salzsauren  Amidoguanidines  in 
concentrirter  wässeriger  bezw.  alkoholischer  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bade, und  bildet  rhombische  Krystalle,  die,  im  Vacuum  auf  125° 
erwärmt,  das  Krystallwasser  abgeben,  und  zu  einem  farblosen 
Glase  schmelzen ;  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  Krystall- 
Alkohol  zurückgehalten,  und  es  entstehen  weisse,  sehr  hygrosko- 
pische Nadeln.  Die  wässerige  Lösung  der  Substanz,  auch  der  bei 
125°  entwässerten,  ist  schwach  rechtsdrehend,  die  absolut-alkoho- 
lische linksdrehend,  beim  Eindampfen  letzterer  verbleiben  aber 
Krystalle,  deren  Lösung  wieder  schwach  rechtsdrehend  ist. 

Kocht  man  Lösungen  von  Galaktose  und  Amidoguanidinsulfat 
in  Wasser  bezw.  Alkohol  rückfliessend  auf  dem  Wasserbade,  und 
setzt  Alkohol  bis  zur  schwachen  Trübung  hinzu,  so  fällt  die  Ver- 
bindung (C7H16N405)2.H2S04  -|-  3H20  als  schweres,  bald  er- 
starrendes Oel  aus;  sie  bildet  schöne,  rhombische  Krystalle,  ist 
in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  etwas,  in  Aether  gar  nicht  löslich, 
und  zeigt  schwache  Rechtsdrehung.    Durch  Zerlegung  mit  Baryt- 
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hydrat  erhält  man  die  freie  Base  als  stark  alkalisch  reagirende, 
sehr  zersetzliche  Masse;  die  Acetylirung  gelang  nicht  (Wolff, 
B.  28,  160  und  2613;  Z.  45,  116  und  946). 

Galaktose-Phenyl-Hydrazon,  C6Hi,06.N2H.C6H5,  schei- 
det sich  aus  einer  Mischung  von  5  g  Galaktose,  3  g  Wasser,  und 
5  g  Phenylhydrazin  innerhalb  einer  Stunde  als  dicker  Brei  aus, 
und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  vom  Smp.  158°, 
die  sich  in  zehn  Theilen  heissen  Alkohols  und  50  Theilen  kalten 
Wassers,  leicht  in  heissem  Wasser,  nicht  aber  in  Aether  und 
Chloroform  lösen.  Die  Verbindung  ist  linksdrehend,  «1>0  = —  21,6° 
für  p  =  2,  und  zwar  wird  dieser  Werth  mittelst  frisch  bereiteter 
Galaktoselösung  bei  17,5°C.  nach  fünf  Stunden,  jedoch  nicht  völlig 
erreicht  (die  Reaction  verläuft  also  nicht  quantitativ),  mittelst 
24  Stunden  gestandener  Lösung,  die  keine  Birotation  mehr  besitzt, 
aber  auch  erst  in  fünf  Stunden,  d.  h.  in  Wirklichkeit  lang- 
samer. Das  Hydrazon  selbst  besitzt  keine  Birotation;  rauchende 
Salzsäure  (5  Vol.)  in  eiskalter  Lösung  zerlegt  es  binnen  ein  bis 
zwei  Stunden  glatt  in  Galaktose  und  Phenylhydrazin  (Fischer, 
B.  20,  821;  Fischer  und  Tafel,  B.  20,  2566;  Jacobi,  A.  272,  170 
und  N.  Z.  29,  271). 

Galaktose-Bromphenyl-Hydrazon,  C12H17BrN205,  schmilzt 
nach  Naumann  bei  168n,  und  ist  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether 
unlöslich. 

Galaktose  -  a  -  Methylphenyl  -  Hydrazon,  sowie  einige 
analoge  Verbindungen  stellten  Lobry  de  Brüyn  und  van  Eken- 
stein  dar  (R.  15,  226);  es  bildet  weisse  Nadeln  vom  Smp.  180°, 
löst  sich  wenig  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol,  leicht  in  abso- 
lutem Methylalkohol,  und  eignet  sich  sehr  gut  zur  Erkennung 
und  Abscheidung  der  d-Galaktose. 

Galaktose  -  a  -  Aethylphenyl  -  Hydrazon  krystallisirt  in 
weissen  Nadeln  vom  Smp.  169°,  ist  unlöslich  in  Eisessig,  wenig 
löslich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol  (100  ccm  bei  16°  ge- 
sättigter Lösung  enthalten  0,1  g),  und  zeigt  in  Methylalkohol  ge- 
löst keine  wahrnehmbare  Drehung. 

Galaktose-a-Amylphenyl-Hydrazon  erhält  man  in  hell- 
gelben Nadeln  vom  Smp.  116°;  es  löst  sich  wenig  in  Wasser  und 
absolutem  Alkohol  (in  100  ccm  0,6  g),  leicht  in  absolutem  Methyl- 
alkohol, und  zeigt  in  dieser  Lösung  aD  =  -j-4,4°. 

Galaktose  -  a- Allylphenyl -Hydrazon  scheidet  sich  in 
hellgelben  Nadeln  vom  Smp.  157°  ab,  löst  sich  wenig  in  Wasser 
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und  absolutem  Alkohol  (in  100  ccm  0,3  g),  leicht  in  absolutem 
Methylalkohol,  und  zeigt  in  dieser  Lösung  aD  =  — 8,6*. 

Galaktose-a-Benzylphenyl-Hydrazon  gewinnt  man  in 
hellgelben  Nadeln  vom  Smp.  154°;  es  löst  sich  wenig  in  Wasser 
und  absolutem  Alkohol  (in  100  ccm  0,08  g),  etwas  in  absolutem 
Methylalkohol  (in  100  ccm  0,9  g),  und  zeigt  in  dieser  Lösung  ccD 
=  — 17,2°. 

Galaktose-Diphenyl-Hydrazon  vom  Smp.  157°  erwähnt 
Stahel  (A.  258,  942). 

Galaktose-ß-Naphtyl-Hydrazon  krystallisirt  in  brauneu 
Nadeln  vom  Smp.  167°;  es  löst  sich  etwas  in  Wasser  und  Alkohol 
von  96  Proc.  (in  100  ccm  0,14  bezw.  0,24  g),  leicht  in  absolutem 
Methylalkohol,  zeigt  in  dieser  Lösung  aD  =  -|-24,80,  und  in  Eis- 
essig gelöst  aD  =  +  20.  Hilger  und  Rothenfüsser  (B.  35,  1842) 
stellten  durch  halbtägiges  Stehen  der  filtrirten  Mischung  von 
Lösungen,  die  1  g  Galaktose  in  1  ccm  Wasser,  bezw.  1  g  des  Hydra- 
zines  in  40 ccm  96 procentigen  Alkohols  enthielten,  auch  dieses 
Hydrazon  in  weissen,  in  feuchtem  Zustande  lichtempfindlichen 
Warzen  dar,  die  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  den 
Smp.  190°  besitzen;  kalter  Alkohol  von  96 Proc.  löst  es  kaum 
(100 ccm  nur  0,0932g),  heisser  leicht,  Aether  gar  nicht  Lobry 
de  Bruyn  und  van  Ekenstein  (B.  35,  3083)  denken  auch  hier 
an  Isomerie;  das  nach  Hilger's  Angaben  gewonnene  Hydrazon 
zeigte  aD  =  10°  (für  c  =  0,4  in  Methylalkohol)  und  wurde  durch 
Benzaldehyd  mit  Leichtigkeit  gespalten.  Nach  Hilger  ist  aber 
Isomerie  auch  in  diesem  Falle  ganz  ausgeschlossen  (B.  35,  3198). 

Galaktose  -  Phenyl  -  Osazon,  CI8H22N404,  stellte  zuerst 
Fischer  dar  (B.  17,  579).  Es  krystallisirt  in  derben,  gelben  Nadeln, 
die  sich  in  kaltem  Wasser,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  wenig, 
in  Aether,  sowie  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  ziemlich,  und 
in  Weingeist  von  60  Proc.  leicht  lösen,  und  zeigt  in  Eisessig  ge- 
löst, bei  c  —  1  bis  4,  noch  keine  merkliche  Rotation,  bei  hoher 
Concentration  aber  Linksdrehung  (Fischer,  B.  20,  821  und  23, 
385;  Fischer  und  Tafel,  B.  20,  2566).  In  absolutem  Alkohol  ist 
für  c  =  0,2  ebenfalls  keine  Drehung  nachweisbar  (Ost,  B.  28, 
1503),  in  Pyridin-Alkohol  (nach  der  Vorschrift  von  Neuberg,  B.  32, 
o384),  ist  die  Rotation  — |-  0°  48'.  Auf  den  Schmelzpunkt  sind 
Reinheit  der  Substanz  und  Art  des  Erhitzens  von  besonders  er- 
heblichem Einflüsse;  unreines  Osazon  schmilzt  schon  bei  171  bis 
174°  (Scheibler,  N.  Z.  13,  85;  Koch,  a.  a.  O.;  Tollens  undKENT, 
Z.  35,  39),  das  reine  Product  sintert  bei  180  bis  182°,  schmilzt^ 
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langsam  erhitzt,  unter  Bräunung  bei  188  bis  191°,  und  rasch  er- 
hitzt bei  193  bis  194*  (Fischer,  B.  20,  821;  Tollens,  B.  20,  1004; 
Köhler,  N.  Z.  24,  291),  und  für  besonders  sorgfältig  gereinigte 
Substanz  steigt  der  Smp.  auf  196  bis  197°  (Fischer  und  Tafel, 
B.  20,  3390;  Beythien  und  Tollens,  Z.  39,  917).  Dass  der  wahre 
Smp.  bei  146°  liegen  soll,  und  die  höheren  Angaben  besonderen 
Modificationen  des  Osazones  entsprächen  (Brown  und  Morris, 
S.  1890,  57),  scheint  ebenso  irrthümlich  zu  sein,  wie  die  Berufung 
auf  das  von  Skraup  beobachtete  analoge  Verhalten  des  Trauben- 
zuckers, da  Skraup  das  Hydrazon  und  nicht  das  Osazon  in  zweierlei 
Formen  erhielt. 

Kocht  man  100  ccm  heiss  gesättigter  wässeriger  Galaktosazon- 
Lösung  mit  2  ccm  Natronlauge,  so  erhält  man  viel  Glyoxal-Osazon 
(Lintner,  Chz.  20,  763).  Concentrirte  Salzsäure  (zehn  Theile) 
führt  das  Osazon  bei  20°  binnen  30  Minuten  in  Galaktoson 
über;  Zink  und  Essigsäure  reduciren  es  zu  einer  dem  Isoglykos- 
amin  analogen  Base  (Fischer,  B.  20,  821;  22,  87).  Schulz  und 
Ditthorn,  die  diese  stets  nur  in  sehr  geringer  Ausbeute  und 
nicht  genügend  rein  erhielten,  beschreiben  sie  als  optisch- 
inactiv  und  stark  reducirend;  das  Chlorhydrat  und  Acetat  sind 
in  Alkohol  löslich,  das  schön  krystallisirte  Oxalat  ist  unlöslich; 
Phenylhydrazin  liefert  Galaktosazon ,  Salpetersäure  Schleimsäure 
(H.  32,  428).  Vermuthlich  liegt  hier  das  Amin  einer  noch 
näher  zu  bestimmenden  Ketogalaktose  vor.  Identisch  mit  diesem 
Körper  soll  angeblich  das  sogenannte  „Galaktosamin"  sein,  das 
Schulz  und  Ditthorn  bei  der  Hydrolyse  eines  in  der  Eiweiss- 
drüse  des  Frosches  vorkommenden  Glykoproteides  beobachteten, 
jedoch  nicht  in  ausreichender  Reinheit  darstellten.  (H.  29,  372; 
32,  428.) 

Galaktose-p-Hydrazonobiphenyl  krystallisirt  nach 
Müller  (B.  27,  3105)  nur  schwierig  in  Sternen  farbloser  Nadeln, 
die  bei  157  bis  158°  unter  Zersetzung  schmelzen,  und  sich  nur 
wenig  in  heissem  Wasser  lösen. 

Galaktose-Benzhydrazon  entsteht  gemäss  der  Gleichung 
CriHri06  +  C7HsN20  =  H20  -|-  C13Hi8N2()6  genau  ebenso  wie 
das  analoge  Derivat  der  1-Arabinose,  jedoch  hat  man  in  alko- 
holischer Lösung  zwei  Stunden  zu  kochen,  und  dann  auf  Vs  bis 
1/4  Vol.  einzudicken.  Es  bildet  lange  weisse  rechteckige  Plättchen^ 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  178°,  löst  sich  kaum  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol,  leichter  in  heissem  Alkohol,  und  zersetzt 
sich  in  wässeriger  Lösung  (Subaschow,  Z.  46,  270). 

t.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  ^q 
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NH 

Galakto8e-o-Diamidobenzol,   C6H4<^t/>C6H10O6,  wird 

wie  die  entsprechende  Verbindung  des  Traubenzuckers  gewonnen; 
es  schmeckt  bitter,  ist  sehr  beständig,  krystallisirt  in  Warzen 
weisser  Nadeln  vom  Smp.  246°,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  wenig, 
in  Aether  gar  nicht  löslich,  wirkt  nicht  reducirend,  und  zeigt  in 
Salzsäure  gelöst  Rechtsdrehung.  Das  Chlorhydrat  enthält  1 V*  Mol. 
Krystallwasser,  und  ist  in  Wasser  leicht,  in  Salzsäure  wenig  lös- 
lich; das  Bromhydrat  ist  krystallwasserfrei  (Griess  und  Harrow, 
B.  20,  3111). 

Galaktose-  y-Diamidobenzoesäure, 

C6H3(COOH)<^>C6H10O5  +  H20, 

bildet  weisse  Nadeln,  und  verliert  das  Krystallwasser  bei  110* 
(Griess  und  Harrow,  a.  a.  0.). 

Galaktose-Lecithin  gleicht  nach  Bing  völlig  der  analogen 
Verbindung  der  Glykose  (s.  diese). 

Galaktose-Cyanhydrin.  Lässt  man  30g  Galaktose  mit 
6  g  Wasser,  der  äquivalenten  Menge  Blausäure  von  50  Proc,  und 
einigen  Tropfen  Ammoniak  stehen,  so  scheiden  sich  schon  nach 
sechs  bis  acht  Stunden  weisse  Nadeln  des  Amides  der  a-Galak- 
tosecarbonsäure  ab,  das  man  rein  erhalten  kann,  wenn  man 
nach  12  Stunden  1  Vol.  Wasser  zusetzt,  gut  durchschüttelt,  und 
die  Lauge  sofort  auf  Thonplatten  absaugt.  Man  braucht  jedoch 
nur  einen  kleinen  Theil  des  Amides  als  solches  abzuscheiden; 
man  erwärmt  es  mit  frisch  bereiteter  Kalkmilch  auf  dem  Wasser- 
bade, bis  kein  Ammoniak  mehr  entweicht,  rührt  das  krystallisirte 
basische  Calciumsalz  mit  kaltem  Wasser  an,  zersetzt  es  vorsichtig 
mit  Oxalsäure,  und  kocht  das  Filtrat  mit  Bleicarbonat,  worauf 
sich  beim  Erkalten  reines  a  -  galaktosecarbonsaures  Blei  aus- 
scheidet. Nun  zersetzt  man  die  Hauptmenge  des  Reactionspro- 
ductes  aus  Galaktose  und  Blausäure  direct  mit  Kalkmilch,  ver- 
fährt dann  weiter  wie  oben,  dampft  das  Filtrat,  das  das  Bleisalz 
enthält,  zum  Syrup  ein,  und  verrührt  in  diesen  das  vorher  ge- 
wonnene reine  Bleisalz;  nach  ein  bis  zwei  Tagen  ist  dann  die 
Bleiverbindung  völlig  auskrystallisirt,  worauf  man  sie  absaugt, 
abpresst,  umkrystallisirt,  und  sodann  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
legt. Verdunstet  man  das  Filtrat  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure, so  krystallisirt  die  reine  a-Galaktosecarbonsäure,  dampft 
man   es  im   Wasserbade   ein,   so   erhält  man   ein   Gemisch   der 
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Säure   und   ihres  Laktones  (Kiliani,   B.   21,   915   und   22,   385; 
Maquenne,  C.  r.  106,  286). 

Nach  Fischer  (A.  288,  139)  kann  man  bequemer  in  folgender 
Weise  verfahren :  Man  löst  100  g  Galaktose  in  einer  Stöpsel- 
flasche in  150  ccm  heissem  Wasser,  kühlt  auf  0°  ab,  fügt  28ccm 
wasserfreier  Blausäure  und  zwei  bis  drei  Tropfen  Ammoniak  bei, 
und  stellt  24  Stunden  in  Eiswasser,  worauf  sich  25  Proc.  des 
Amides  in  rein  weissen,  und  nach  weiteren  drei  Tagen  noch 
25  Proc.  in  weniger  reinen  Krystallen  abscheiden.  Man  wäscht 
sie  mit  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  bringt  mit  zehn  Theilen 
Wasser  fast  bis  zum  Sieden,  kocht  einige  Stunden  unter  Wasser- 
ersatz mit  1,5  Theilen  reinem  krystallisirtem  Barythydrat,  bis  alles 
Ammoniak  ausgetrieben  ist,  fällt  das  Baryum  mittelst  Schwefel- 
säure, entfärbt  mit  Thierkohle,  concentrirt  das  Filtrat,  erwärmt 
den  Syrup  unter  zeitweisem  Zusatz  von  Alkohol  zwei  bis  drei 
Tage  im  Wasserbade,  wobei  fast  alle  freie  Säure  in  das  Lakton 
übergeht,  und  löst  in  fünf  Theilen  heissem  Methylalkohol;  beim 
Erkalten  krystallisiren  etwa  40  Proc.  des  Laktones  sofort,  und 
die  restlichen  beim  Concentriren  der  Mutterlauge.  Man  reinigt 
durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  Methylalkohol  unter  Zu- 
satz von  Thierkohle,  und  erhält  etwa  37,5  Proc.  Lakton  vom 
Gewichte  der  Galaktose. 

Entgegen  den  Carbonsäuren  anderer  Zucker  ist  die  a-Galak- 
tosecarbonsäure  oder  a-Galaheptonsäure,  C7H1406,  auch  in 
freiem  Zustande  beständig;  sie  bildet  weisse  Nadeln,  die  10  bis 
15  Proc.  im  Vacuum  und  über  Schwefelsäure  entweichendes  Kry- 
stallwasser  enthalten  und  wasserfrei  bei  145°  schmelzen,  ist  in 
Wasser  leicht,  in  absolutem  Alkohol  fast  gar  nicht  löslich,  zeigt 
kein  Drehungsvermögen,  und  verliert  beim  Schmelzen  anscheinend 
2  Mol.  Wasser,  indem  ein  amorpher,  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
nicht  mehr  krystallisirender  Rückstand  verbleibt.  Verdampft  man 
die  wässerige  Lösung  zum  Syrup,  oder  kocht  sie  eine  Stunde 
lang,  so  entsteht  das  Lakton  C7Hia07;  es  krystallisirt  in  langen, 
flächenreichen,  farblosen  Nadeln,  die  bei  142°  erweichen  und  rasch 
erhitzt  bei  147°  schmelzen,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in 
Alkohol,  zeigt  für  c  =  9,848  «V  =  —52,3°  (Fischer,  A.  288, 
139),  und  liefert  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  in 
schwach  saurer  Lösung  nach  Fischer  (B.  23,  936)  a-Galahep- 
tose  und  weiterhin  a-Galaheptit  C7H1407  (s.  diese).  Das  neu- 
trale Caiciumsalz  der  a-Galaktosecarbonsäure  ist  amorph,  das 
qasische  krystallinisch;  (C7H1808)2.Ba  bildet  weisse,  in  Wasser 

48* 
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schwer,  in  Alkohol  gar  nicht  lösliche  Nadeln,  und  zeigt  für 
c=12ai0  =  +  5,5°  (Maquenne  a.  a.  0.);  C7H13K08  -f  Vt  HaO 
krystallisirt  in  weissen  Prismen  und  wird  bei  110°  wasserfrei; 
das  Bleisalz  fällt  in  Form  feiner  weisser  Nadeln  aus,  die  sich  in 
kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leicht  lösen.  Das  Amid 
C7H15N07  scheidet  sich,  wie  bereits  erwähnt,  bei  mehrtägigem 
Stehen  des  Galaktose-Blausäure-Gemisches  in  schön  weissen  Na- 
deln vom  Smp.  194°  ab,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  schwer,  in 
heisser  Essigsäure  leicht  löslich,  und  wird  beim  Kochen  mit 
Wasser  ziemlich  glatt  verseift.  Das  Hydrazid  fällt  schon  in  der 
Wärme  fast  quantitativ  aus,  und  ist  daher  zur  Erkennung  und 
Abscheidung  der  Säure  sehr  geeignet;  aus  25  Theilen  siedenden 
Wassers  krystallisirt  es  in  kugelförmigen  Aggregaten  feiner  farb- 
loser Nadeln,  die  rasch  erhitzt  bei  220°  unter  Zersetzung  und 
Gasentwickelung  schmelzen,  und  sich  nur  wenig  in  Wasser  und 
Alkohol  lösen  (Fischer,  A.  288,  139). 

a- Amin  o-a-Galahep  tonsäure  oder  Galaheptosamin- 
säure,  CH2OH.(CHOH)4.CH(NH2).COOH,  ein  Analogon  der 
a-Glykosaminsäure,  gewannen  Fischer  und  Leüchs  (B.  35,  3787; 
36,  29)  sowie  Fischer  und  Bergell  (B.  35,  3785)  aus  Galaktose  und 
Cyanammonium,  oder  aus  Galaktosimin  und  Blausäure.  Am  besten 
löst  man  35  g  frisch  bereitetes  und  gut  abgepresstes  Galaktosimin- 
Ammoniak  nebst  16ccm  wasserfreier  Blausäure  in  20ccm  Wasser, 
giesst,  sobald  Bräunung  beginnt  (nach  etwa  drei  Stunden),  in  200  ccm 
eiskalter  Salzsäure  vom  specifischen  Gewichte  1,19  ein,  concentrirt 
nach  eintägigem  Stehen  im  Vacuum,  löst  den  Bückstand  in  150  ccm 
Wasser,  setzt  Natronlauge  zu,  bis  Geruch  nach  Ammoniak  auftritt, 
kocht  dieses  weg,  kühlt  mit  Eis  ab,  und  krystallisirt  das  abgeschiedene 
Product  unter  Zusatz  von  Knochenkohle  aus  Wasser  um.  Die  reine 
a-Amino-a-Galaheptonsäure,  C7H1507N  -|-  H20,  bildet  mikro- 
skopische Tafeln  und  Prismen,  die  sich  bei  210°  bräunen  und  bei 
235°  unter  Zersetzung  schmelzen,  löst  sich  in  962  Theilen  Wasser 
von  20°  und  in  30  Theilen  von  100°,  ist  unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether,  leicht  löslich  in  kaltem  Natron  und  Ammoniak  (beim 
Erwärmen  erfolgt  aber  Zersetzung),  löslich  in  fünfprocentiger 
Salzsäure,  und  zeigt  in  letzterer  Lösung,  aus  der  Alkohol  sie  un- 
verändert ausfällt,  a2D0  =  +11,33°  für  c  =  1,2967.  So  wie  aus 
der  d-Glykosamihsäure  das  d-Glykosamin,  so  kann  auch  aus  der 
Galaheptosaminsäure  eine  dem  d-Glykosamin  analoge  Base  ge- 
wonnen werden.  Das  Kupfersalz  (C7Hu07N)2.Cu  -f-  2H20  fällt 
auf  Zusatz  von  Kupfersulfat  zur  Lösung  der  Säure  in  der  be- 
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rechneten  Menge  Natronlauge  als  hellblauer  Niederschlag  aus, 
der  das  Krystallwasser  bei  130°  abgiebt,  und  sich  erst  in 
600  Theilen  siedenden  Wassers  löst.  Eine  sehr  charakteristische 
Verbindung  ist  die  ß-Naphtalinsulfo-Galaheptosaminsäure,  CH2OH 
.(CHOH)4.CH(NH.SO2.C10H7).COOH,  die  man  erhält,  indem 
man  Lösungen  von  1  Mol.  der  Säure  in  der  berechneten  Menge 
Natronlauge  und  von  2  Mol.  0-Naphtalinsulfochlorid  in  Aether 
zusammenschüttelt,  nach  1  bis  ll/2  Stunden  noch  dreimal  die 
nämliche  Menge  n-Alkali  hinzufügt,  und  das  mit  Knochenkohle 
behandelte  Filtrat  mit  Säure  übersättigt.  Durch  wiederholte 
Krystallisation  aus  heisser,  stark  verdünnter  Salzsäure  erhält 
man  schöne  Gruppen  mikroskopischer,  feiner,  weisser  Nadeln, 
die  bei  198°  unter  Zersetzung  schmelzen,  und  sich  leicht  in 
heissem  Wasser  lösen,  kaum  aber  in  kaltem,  in  Alkohol,  und  in 
Aether. 

Bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  liefert 
die  a-Galaktosecarbonsäure  normales  Heptolakton  und  etwas  nor- 
male Heptylsäure,  C7Hu02,  bei  der  Oxydation  Carboxygalak- 
tonsäure,  C7H1209,  d.  i.  a-Gala-Pentoxy-Pimelin- 
säure.  Zur  Darstellung  dieser,  auch  a-Galaheptondisäure  ge- 
nannten Säure  digerirt  man  einen  Theil  a-galaktosecarbonsaures 
Calcium  mit  IV2  Theilen  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewichte 
1,2  bei  50°  einige  Stunden  im  Wasserbade,  concentrirt  nach 
24  Stunden  vorsichtig,  indem  man  unter  Wasserzusatz  eindampft, 
bis  alle  Salpetersäure  verjagt  ist,  löst  in  Wasser,  fällt  den  Kalk 
genau  mit  Oxalsäure,  neutralisirt  mit  Kali,  versetzt  das  concentrirte 
Filtrat  mit  viel  Essigsäure,  und  rührt  stark  um ;  binnen  24  Stunden 
krystallisirt  dann  das  saure  Kaliumsalz,  das  man  in  das  Cadmium- 
salz  überführt  (s.  unten),  das  mittelst  Schwefelwasserstoff  zerlegt 
die  freie  Säure  liefert.  Die  a-Galaheptondisäure,  C7H1209  oder 
COOH.(CHOH)5.COOH,  krystallisirt  in  mikroskopischen  Tafeln 
und  Prismen  vom  Smp.  171°,  sintert  bei  168°,  ist  in  Wasser 
wenig  löslich,  zeigt  nach  Fischer  (A.  288,  139)  für  c  =  6,87 
a2ß  =  — |— 15,08°,  und  wirkt  nicht  reducirend;  die  neutralen 
Alkalisalze  sind  amorph,  C7HnNa09  bildet  weisse  Warzen, 
C7HnK09  -f~  1V2H20  seidenglänzende,  in  Alkohol  unlösliche, 
mit  Wasser  leicht  stark  übersättigte  Lösungen  ergebende  Nadeln; 
C7H10CdO9  -|-  2H20  wird  aus  der  mit  Kali  neutralisirten  Lösung 
des  sauren  Kaliumsalzes  auf  Zusatz  von  Cadmiumnitrat  in  Warzen 
feiner  Nadeln  abgeschieden,  ebenso  C7Hi0BaOs  -\-  3H20  auf  Zu- 
satz von  Chlorbaryum;  das  Bleisalz   bildet   weisse  Kry stalle,  die 
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sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  lösen  (Kiliani, 
B.  22,  521). 

Wenn  man  die  oben  beschriebene  Oxydationsmischung  nicht 
eindampft,  sondern  sofort  über  Aetzkalk  eindunsten  lässt,  so 
scheiden  sich  nach  einigen  Tagen  Krystalle  der  Formel  C7H10O7 
aus,  die  das  Lakton  einer  Aldehydsäure  C7H1208  oder  COH 
.(CHOH)6.COOH,  darstellen,  die  Kiliani  Aldehydgalakton- 
säure nannte  (B.  32,  1385).  Das  Lakton  krystallisirt  in  grossen 
farblosen  Prismen  oder  Tafeln,  die  bei  190°  unter  Gelbfärbung 
sintern,  bei  205°  schmelzen,  löst  sich  in  drei  Theilen  heissem 
Wasser,  reagirt  neutral,  wirkt  stark  reducirend,  giebt  ein  Hydra- 
zon,  CnH16N206,  das  schwer  lösliche  Wärzchen  mikroskopischer 
Säulen  vom  Smp.  166°  bildet,  und  wird  durch  Bromwasser  quan- 
titativ zu  Carboxygalaktonsäure  oxydirt.  Seine  Constitution  ist 
vermuthlich 

COH.CCHOH^.CH^CHOH^.CO, 


also  analog  jener  des  Anhydrides  der  Glykuronsäure.  —  Die  >*i- 
trile  der  Anilido-  und  Toluido-a-Galaktosecarbonsäure  entstehen 
durch  Einwirkung  von  Blausäure  auf  Galaktose  -  Anilid  bezw. 
-Toluid,  und  bilden  weisse,  bei  138°  bezw.  145°  schmelzende 
Krystalle  der  Formel  C18H18N206  bezw.  C14H2UN206;  die  Phenyl- 
hydrazide  der  entsprechenden  Säuren  schmelzen  bei  203°  bezw. 
206°  (Straüss,  B.  27,  1287). 

Eine  zweite  Galaktosecarbonsäure,  die  0-Galahepton- 
säure,  entsteht  nach  Fischer  und  Morrell  (B.  27,  352)  neben 
der  von  Kiliani  beobachteten,  und  bleibt  in  kleiner  Menge  in 
den  Mutterlaugen  der  a-Galaheptonsäure  zurück.  Zu  ihrer  Dar- 
stellung kocht  man  nach  Fischer  (A.  288,  139;  N.  Z.  36,  42) 
die  von  je  100  g  Galaktose  verbliebene  Mutterlauge  mit  100  g  in 
fünf  Theilen  Wasser  gelösten  Barythydrates,  bis  alles  Ammoniak 
ausgetrieben  ist,  fällt  den  Baryt  genau  mit  Schwefelsäure,  ver- 
dampft das  mit  Thierkohle  entfärbte  Filtrat  zum  Syrup,  kocht 
einen  Theil  von  diesem  mit  drei  Theilen  Wasser  und  */s  Theilen 
Phenylhydrazin  zwei  Stunden  im  Wasserbade,  und  kühlt  in  Eis- 
wasser ab.  Die  ausfallenden  Krystalle  löst  man  in  20  Theilen 
heissem  Wasser,  kühlt  wieder  ab,  entfernt  die  sich  zuerst  aus- 
scheidenden Krystalle,  die  wesentlich  aus  dem  Phenylhydrazide 
der  a-Galaheptonsäure  bestehen,  concentrirt  die  restliche  Lösung, 
und    lässt   sie   erkalten,   wobei  das  ß-Galaheptonsäure-Hydrazid, 
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mit  nur  wenig  der  a-Verbindung  gemengt,  krystallisirt;  die  ein- 
gedickte, mit  Aether  ausgezogene,  in  vier  Theilen  heissem  Wasser 
(nebst  etwas  Thierkohle)  gelöste  Restlauge,  liefert  eine  zweite 
Krystallisation;  man  laugt  die  gesammten  Krystalle  mit  3,5  Theilen 
heissem  Wasser  aus,  krystallisirt  sie  aus  25  Theilen  heissen  Alko- 
hols von  50  Proc.  so  oft  um,  bis  der  Schmelzpunkt  nicht  mehr 
fällt,  und  zerlegt  dann  das  Hydrazid. 

Die  freie  /3-Galaheptonsäure  ist  ein  saurer  Syrup,  der 
beim  Concentriren  theilweise  in  das  Lakton  übergeht;  beim 
mehrstündigen  Erhitzen  mit  Pyridin  und  fünf  Theilen  Wasser 
auf  135  bis  140°  erfolgt  theilweise  Umlagerung  in  die  a- Ver- 
bindung, und  dieser  Vorgang  ist  anscheinend  auch  umkehrbar 
(Fischer,  B.  27,  3194  und  3198).  Das  Calcium-,  Baryum-,  und 
Cadmium-Salz  sind  in  Wasser  leicht  lösliche  Syrupe;  zweifach 
basischer  Bleiessig  fällt  ein  krystallinisches  Bleisalz.  Das  Hydrazid 
krystallisirt  in  farblosen  kleinen  Schuppen,  die  rasch  erhitzt  bei 
185°  unter  Zersetzung  schmelzen;  in  heissem  Wasser  ist  es  leicht 
löslich  (in  vier  Theilen),  in  kaltem  schwieriger  (in  13  Theilen), 
in  absolutem  Alkohol  und  Aether  gar  nicht,  und  zeigt  für  c 
=  7,597  aty  =  —6,32°. 

Das  Lakton  ist  ein  saurer  Syrup,  und  giebt  bei  der  Reduction 
0-Galaheptose  (s.  diese),  bei  der  Oxydation  /3-Galahepton- 
disäure  oder  0-Gala-  Pentoxy  -Pimelinsäure.  Man  stellt 
diese  am  besten,  genau  wie  die  a- Verbindung,  aus  /5-galahepton- 
saurem  Calcium  dar;  trägt  man  das  rohe,  fein  gepulverte  Calcium- 
salz  in  die  heisse  wässerige  Lösung  der  berechneten  Menge  Oxal- 
säure ein,  digerirt  eine  Stunde,  entfärbt  mit  Thierkohle,  kocht 
das  auf  2  Proc.  Säuregehalt  verdünnte  Filtrat  mit  Calcium- 
carbonat, und  lässt  das  Filtrat  erkalten,  so  erhält  man  das 
reine  Calciumsalz.  Es  bildet  farblose  Krystalle  der  Zusammen- 
setzung C7H10CaO.,  -j-  2H20,  und  verliert  das  Wasser  erst 
bei  130°;  0,422  g,  in  44ccm  heisser  fünfprocentiger  Salzsäure 
gelöst,  zeigen,  sofort  nach  dem  Abkühlen,  im  100  mm -Rohre 
a  =  -f-  2,7°.  Bei  der  Zersetzung  mit  Oxalsäure  erhält  man  die 
freie  Säure  als  wasserlöslichen  Syrup;  beim  Concentriren  ihrer 
Lösung  geht  sie  theilweise  in  ein  Lakton  über. 

Kalium -Galaktosat  fällt  nach  Fudakowsky  (a.  a.  O.) 
quantitativ  aus,  wenn  man  eine  heiss  gesättigte,  absolut  alko- 
holische Lösung  von  Galaktose  mit  alkoholischem  Kali  versetzt; 
eine  ähnliche  Natriumverbindung,  sowie  ein  krystallisirtes  Doppel- 
salz von  Galaktose  und  Kochsalz  soll  ebenfalls  existiren. 


Digitized  by 


Google 


760  Galaktose;  Erkennung. 

Natrium-Galaktosat  erwähnen  auch  Fischer  und  Arm- 
strong (B.  35,  3144). 

Baryum-Galaktosat,  (C6Hu06)2.Ba  -f-  BaO,  erhielt  Füda- 
kowsky  aus  absolut  alkoholischer  Galaktose-,  und  methylalkoho- 
lischer Baryt-Lösung,  in  Form  eines  weissen  amorphen  Nieder- 
schlages. 

Blei-Galaktosat.  Eine  weisse,  sich  beim  Erhitzen  röthende 
Bleiverbindung  wird  aus  verdünnter  wässeriger  Galaktoselösung 
durch  Bleizucker  theilweise,  durch  ammoniakalischen  Bleiessig 
quantitativ  ausgeschieden  (Berthelot;  Fudakowsky  a.  a.  0.); 
ein  Theil  Galaktose,  in  1  Vol.  absolutem  Alkohol  gelöst,  giebt 
mit  einem  Theile  Bleiessig  ebenfalls  eine  schwere  weisse  Fällung 
(Meyer,  B.  17,  685).  Ein  nicht  näher  untersuchtes,  anscheinend 
basisches  Bleigalaktosat  von  orangegelber  Farbe  erwähnt  Svoboda 
(Z.  46,  107). 

Cyankalium-Verbindung.  Eine  solche  glaubt  Schumacher 
beobachtet  zu  haben  (Chz.  26,  747). 

Glykosid -artige  Verbindungen.  Auf  das  Vorkommen 
solcher  ist  schon  weiter  oben  hingewiesen  worden. 

6,  Nachweis  und  Bestimmung  der  Galaktose. 

Zum  qualitativen  Nachweise  der  Galaktose  kann,  falls'es 
gelingt,  sie  rein  abzuscheiden,  die  charakteristische  Krystallisatiou 
in  sechseckigen  Sternen  dienen,  anderenfalls  die  Entstehung  von 
Schleimsäure  bei  der  Oxydation,  die  Abscheidung  des  schwer 
löslichen  Phenyl-Hydrazones  oder  Methylphenyl-Hydrazones,  sowie 
die  Fällung  des  Phenyl-Osazones,  dessen  mikroskopisches  Bild 
sieh  z.  B.  von  jenem  des  d-Glykosazones  in  auffälliger  Weise 
unterscheidet  (Maquenne,  C.  r.  112,  799),  und  das  namentlich 
auch  in  vierprocentiger  Eisessiglösung  noch  kein  wahrnehmbares 
Drehungsvermögen  besitzt  (Fischer,  B.  23,  385),  während  es  in 
Neuberg'8  Pyridin- Alkohol-Gemisch  die  Rotation  -j-0°48'  zeigt 
(15.  32,  3386);  auch  erhält  man  nach  der,  schon  wiederholt 
erwähnten  Methode  Maquenne's,  aus  1  g  Galaktose  nur  0,23  g 
Osazon,  während  z.  B.  lg  Traubenzucker  0,32  g  ergiebt.  Die 
Reductionserscheinungen  stimmen  mit  jenen  der  Glykose  fast 
durchaus  überein  und  liefern  daher  kein  qualitativ  brauchbares 
Merkmal;  von  den  Reagentien  Sjollema's  (Chz.  21,  739)  ist  das 
ammoniakalisches  Kupfersulfat  enthaltende  kaum,  das  Kupfer- 
acetat  enthaltende    aber  gut   brauchbar;   alkoholische    Wismuth- 
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lösung  giebt  nach  Gawalowski  (F.  38,  20;  N.  Z.  42,  36)  einen 
grauen  Niederschlag  und  eine  fast  farblose  Lösung,  Ammonium- 
Molybdat  eine  ziemlich  intensive  blaue  Färbung.  Mit  a-Naphtol 
findet  nach  Gawalowski  (a.  a.  0.),  mit  Phloroglucin  nach  Wheeler 
und  Tollens  (Z.  39,  848)  keine  merkliche  Reaction  statt,  eben- 
sowenig mit  fuchsinschwefliger  Säure  (Erwig  und  Koenigs, 
B.  22,  2207).  Villiers  und  Fayolle  (C.  r.  119,  75)  beobachteten 
jedoch  Röthung  der  Fuchsinlösung,  wenn  diese  ohne  jeden  Ueber- 
schuss  schwefliger  Säure  allmählich  entfärbt  und  unter  Luft- 
abschluss  aufbewahrt  worden  war.  Mit  Brenztraubensäure  und 
ß  -  Naphtylamin  verbindet  sich  die  Galaktose  nicht  (Doebner, 
B.  27,  354). 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Galaktose  kann  in  reiner 
Lösung  polarimetrisch  geschehen,  oder  nach  Stolle  auch  mit 
Hülfe  des  Brechungsvermögens  (Z.  51,  478);  dieses  beträgt 
z.  B.  bei  17,5»  für  1  bis  20  Proc.  Zucker: 
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1,350  98 
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6   i 

1,341  82 

13 

1,352  57 

20 

1,363  69 

Bei  der  Bestimmung  mittelst  Kupferlösung  reduciren  nach 
Soxhlet  0,5  g  Galaktose  in  einprocentiger  Lösung  98  ccm  un- 
verdünnter und  94  ccm  vierfach  verdünnter  FEHLiNG'scher  Lösung; 
das  Reductionsverhältniss  wird  durch  Verdünnung  erniedrigt, 
durch  Kupferüberschuss  erhöht,  jedoch  in  geringerem  Grade  als 
das  der  Glykose;  worauf  der  entgegengesetzte  Befund  von  Ta- 
rulli (G.  26,  485;  N.  Z.  38,  137)  zurückzuführen  ist,  bleibt  noch 
aufzuklären.  Je  50  ccm  FEHLiNG'scher  Lösung  werden  gerade 
reducirt:  nach  Soxhlet  durch  0,2551g,  nach  Meyer  (B.  17,  685) 
durch  0,2552  g,  nach  Bauer  (J.  pr.  II,  30,  367)  durch  0,2597  g, 
nach  Haedicke  und  Tollens  (Z.  37,  19)  durch  0,2606  g  Galak- 
tose in  einprocentiger  Lösung.  Arbeitet  man  nach  der  Vorschrift 
Allihn's,  so  ergiebt  eine  Kochzeit  bis  sieben  Minuten  nur  geringe, 
eine  solche  von  7  bis  30  Minuten  aber  sehr  bedeutende  Diffe- 
renzen (J.  pr.  II,  22,  72);  bei  genauer  Einhaltung  einer  Koch- 
dauer von  drei  bis  vier  Minuten  entsprechen  nach  Steiger  (F. 
28,  444): 
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Kupfer 

Galaktose 

Kupfer 

Galaktose 

Kupfer 

Galaktose 

rag 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

49,9 

25,0 

211,2 

112,5 

354,0 

200:0 

73,1 

37,5 

237,7 

125,0 

375,0 

212,5 

94,8 

50,0 

254,0 

137,5 

393,6 

225,0 

120,2 

62,5 

277,5 

150,0 

411,8 

237,5 

142,4 

75,0 

297,6 

162,5 

434,5 

250,0 

165,4 

87,5 

316,4 

175,0 

188,7 

100,0 

335,0 

187,6 

Zwischen  diese  Werthe  kann  im  geraden  Verhältnisse  zur 
vorhandenen  Differenz  interpolirt  werden.  Die  von  Steiger  ein- 
gehaltene Arbeitsweise  bestand  darin ,  34,64  g  Kupfervitriol  zu 
500  ccm,  173  g  Seignettesalz  zu  400  ccm,  und  500  g  Natron  zu 
1000 ccm  zu  lösen,  je  100,  80,  und  20 ccm  dieser  Lösungen  zu 
mischen,  und  60  ccm  des  Gemenges  nebst  60  ccm  Wasser  und 
25  ccm  der  Zuckerlösung  drei  bis  vier  Minuten  zu  kochen. 

Bei  Anwendung  OsT'scher  Lösung  findet  man  gewichtsanaly- 
tisch, bei  6  bis  20  Minuten  Kochzeit,  für  50  mg  Galaktose  143,5 
bis  145,2  mg  Kupfer,  und  maassanalytisch  werden  50  ccm  Kupfer- 
lösung durch  117  mg  Galaktose  eben  gefärbt;  bei  genau  zehn 
Minuten  Kochdauer  entsprechen  gewichtsanalytisch: 


Kupfer 

Galaktose 

Kupfer 

Galaktose 

Kupfer 

Galaktose 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

50 

17,4 

140 

48,3 

230 

82,4 

00 

20,8 

150 

51,8 

240 

86,0 

70 

24,2 

160 

55,4 

250 

91,2 

80 

27,6 

170 

59,0 

260 

95,9 

90 

31,1 

180 

62,7 

270 

100,7 

100 

34,5 

190 

66,4 

280 

106.1 

110 

38,0 

200 

70,3 

290 

112,0 

120 

41,4 

210 

74.3 

298,7 

117,0 

130 

44,8 

220 

78,3 

Von  KNAPP'scher  Lösung  werden,  nach  Soxhlet,  100  ccm 
durch  245  mg  Galaktose  in  halbprocentiger,  und  durch  242  mg 
in  einprocentiger  Lösung  reducirt;  100  ccm  SACHSSE'scher  Lösung 
erfordern  438  bezw.  442  mg  Galaktose ;  demnach  reducirt  1  g 
dieser  Zuckerart  in  einprocentiger  Lösung  41 3  ccm  KNAPP'scher 
und  236  ccm  SACHSSE'scher  Lösung.  Bauer  (a.  a.  0.)  fand  für 
letztere  229,5  ccm. 
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Zwecks  Anwendung  der  KjELDAHL'schen  Arbeitsweise  hat 
Woy  auch  für  die  Galaktose  Tabellen  berechnet  (N.  Z.  37,  29), 
denen  folgende  Zahlen  entnommen  sind: 


Es  entsprechen 
mg  CuO: 


Für  15  com  Losung  ij  Für  30  com  Lösung  j  Für  50  ccm  Losung 


mg  Cu    |  mg  Gal.  |    mg  Cu 


mg  Gal.  I    mg  Cu 


mg  Gal. 


ö 
25  20,0  j  10,2  i 
50  39,9  ;  20,9  j  39,8  19,S 
75  li  59,9  32,3  59,9  30,1 
100  I  79,9  44,4  79,9  40,7 
125  99,8  57,4  i  99,8  51,4 
150  119,8  71,6  '  119,8  62,5 
175  ;  —  —  j  139,8  74,0 
200  —  —  II  159,7  85,6 
225  —  —  |  179,7  97,8 
250  ;  —  —  199,7  110,5 
275  j|  —  j  _  |  219,6  123,5 
300  '  —  I  _  |.  239,6  137,2 
325  :j  —  '  _  |  259,0  151,4 
350 
375 
400 
425 
450 
475 
500 
525 


Eine  Methode,  um  die  Galaktose  aus  dem  Gewichte  der  bei 
ihrer  Oxydation  entstehenden  Schleimsäure  zu  bestimmen,  er- 
dachten Tollens  (A.  227,  223;  Z.  36,  221)  und  Creydt  (B.  19, 
3115;  Z.  37,  153).  Man  bringt  5g  Galaktose,  bezw.  die  5  g 
Trockensubstanz  entsprechende  Menge  der  zu  prüfenden  Substanz, 
nebst  60  ccm  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewichte  1,15  in  ein 
Becherglas  von  etwa  60  mm  Bodendurchmesser,  dampft  die  etwa 
25  mm  hohe  Flüssigkeitsschichte  auf  dem  Wasserbade  unter  Um- 
rühren genau  auf  ein  Drittel  ihres  Volumens  ab,  rührt  nach 
völligem  Erkalten  0,5  g  trockene  reine  Schleimsäure  ein,  verdünnt 
mit  100  ccm  Wasser,  lässt  ein  bis  zwei,  besser  aber  zwei  bis  drei 
Tage  unter  öfterem  Umrühren  (alle  8  bis  12  Stunden)  stehen, 
sammelt  dann  die  ausgefallene  Schleimsäure  auf  einem  trockenen 
gewogenen  Filter,  wäscht  zweimal  mit  je  5  ccm  Wasser  von  nicht 
mehr  als  20*>  C.  vorsichtig  aus,  trocknet  bei  100°,  und  wägt;  nach 


119,8 

59,7 

139,8 

70,2 

159,7 

80,9 

179,7 

91,7 

199,7 

102,6 

219,6 

113,9 

239,6 

125,5 

259,6 

137,1 

279,5 

149,0 

299,5 

161,2 

319,4 

173,6 

339,4 

186,4 

359,4 

199,4 

379,3 

212,8 

399,3 

226,6 

419,3 

240,7 
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Abzug  der  zwecks  Anregung  der  Krystallisation  zugesetzten  0,5  g 
Schleimsäure  entsprechen  je  77,4  Säure  100  Theilen  Galaktose. 
Falls  sich  die  Verunreinigungen  beim  Auswaschen  nicht  lösen, 
oder  Absätze  verursachen  (wie  Cellulose,  Calciumsalze,  u.  dergL), 
so  muss  man  die  Schleimsäure  aus  der  abgeschiedenen  und  abfil- 
trirten  Substanz  ausziehen,  indem  man  diese  sammt  dem  Filter  in 
einer  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  erwärmt,  das  Filtrat  in 
einer  Schale  bis  fast  zur  Trockne  verdampft,  den  Rückstand  mit 
verdünnter  Salpetersäure  ansäuert,  die  so  gefällte  Schleimsäure 
mit  etwas  Wasser  auswäscht,  sie  auf  einem  gewogenen  Filter 
sammelt,  und  wägt. 

Dieses  Verfahren  ist  namentlich  zur  quantitativen  Bestim- 
mung sogen.  Galaktose-liefernder  Gruppen  in  Zuckerarten,  Kohlen- 
hydraten, etc.,  sehr  brauchbar;  zu  bemerken  ist  jedoch,  dass  die 
Anwesenheit  grosser  Mengen  fremder  organischer  Stoffe  die  Ab- 
scheidung der  Schleimsäure  häufig  stört,  oft  sogar  gänzlich 
hindert. 

Zur  Abscheidung  und  Erkennung  der  Galaktose  neben  den 
meisten  anderen  Zuckerarten  eignet  sich  nach  Lobrv  de 
Bruyn  vorzugsweise  ihr  Methylphenyl-Hydrazon  (s.  oben);  in 
manchen  Fällen,  z.  B.  zur  Erkennung  neben  1-Arabinose,  lässt 
sich  auch  die  Unlöslichkeit  des  Phenyl-Hydrazones  in  Chloroform 
verwerthen  (Herzfeld  und  Stolle,  Bl.  Ass.  14,  376).  Arabi- 
nose  neben  Galaktose  wird  nach  Subaschow  (Z.  46,  270)  mittelst 
Benzhydrazid  nachgewiesen;  lässt  man  z.  B.  75  ccm  des  diese 
beiden  Zucker  enthaltenden  Syrups,  mit  10  g  Benzhydrazid  und 
75  ccm  Wasser  verrührt,  einen  Tag  stehen,  wäscht  die  ausfallenden 
Krystalle  mit  Wasser  und  Alkohol,  und,  nach  viertelstündigem 
Auskochen  mit  96procentigem  Alkohol,  nochmals  mit  Alkohol, 
so  ist  alle  Arabinose  vollständig  und  in  so  reiner  Form  abge- 
schieden, dass  die  Verbindung  keine  Schleimsäurereaction  mehr 
zeigt.  Wie  neben  Xylose  kann  ferner  Arabinose  auch  neben  Galak- 
tose mittelst  des  Benzylphenyl-Hydrazones  isolirt  werden  (Rufe  und 
Ollendorff,  B.  32,  3234),  und  noch  sicherer  und  einfacher  mit- 
telst des  Diphenyl-Hydrazones  (Neuberg  und  Wohlgemüth,  H. 
35,  31).  Xylose  neben  Galaktose  empfiehlt  Goldschmidt  durch 
Fällen  aus  der  schwach  alkalischen  Lösung  mittelst  Benzoyl- 
chlorid  zu  bestimmen  (Z.  ang.  1898,  792).  d-Glykose  lässt  sich 
von  Galaktose  durch  Vergährung  mit  Sacchar.  apiculatus  trennen 
(Bau,  N.  Z.  37,  164),  noch  besser  aber  durch  Vergährung  mit 
Sacchar.  Ludwigii  (Dienert,  C,  1900,   1033;  Thomas,  C.  r.  134, 
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610);  man  löst  das  Zuckergemisch  in  einer  wässerigen  Abkochung 
von  Malzkeimen,  die  1  Proc.  Pepton  und  1  Proc.  Ammonium- 
phosphat enthält,  und  vergährt  mittelst  einer,  in  wässerigem 
Malzkeim-Extract  nebst  1  Proc.  Traubenzucker  gezüchteten  Rein- 
cultur;  selbst  kleine  Glykosemengen  werden  völlig  vergohren, 
während  die  Galaktose  unangegriffen  zurückbleibt;  ihr  Osazon 
zeigt  in  Neuberg's  Pyridin- Alkohol-Gemisch  die  Drehung  -|-0048', 
während  jene  des  d-Glykosazones  —  1°  30'  beträgt  (B.  32,  3386). 
Die  grosse  Löslichkeit  des  Hydrazones  der  Glykose  in  Wasser 
(gegenüber  jener  des  Galaktosazones)  liefert  ebenfalls  ein  brauch- 
bares Mittel  zur  Trennung  (Tanret,  Bl.  III,  27,  392).  Mannose 
neben  Galaktose  kann  als  Phenyl-Hydrazon  abgeschieden  werden 
(Bourqüelot  und  Herissey,  C.  r.  129,  339). 

Hat  man  Arabinose,  Glykose  und  Galaktose  neben 
einander  zu  bestimmen,  so  verfährt  man  nach  Hilger  und 
Rothenfüsser  (B.  35,  1844)  am  besten  wie  folgt:  1.  5g  des  im 
Vacuum  eingedickten  gemischten  Zuckersyrups  werden  in  lOccm 
Wasser  aufgenommen,  mit  10  ccm  Alkohol  versetzt,  mit  einer 
Lösung  von  6,2  g  Benzylphenyl-Hydrazin  in  50  ccm  absolutem 
Alkohol  verrührt,  und  15  bis  20  Stunden  in  einem  verschlossenen 
Gefässe  stehen  gelassen,  wobei  die  Arabinose -Verbindung  aus- 
krystallisirt.  2.  Die  Mutterlauge  concentrirt  man,  erwärmt  den 
Syrup  mit  15  ccm  frisch  dargestellten  40procentigenFormaldehydes 
eine  Stunde  im  Wasserbade,  zieht  dessen  Verbindung  mit  Aether 
aus,  dampft  unter  Aufblasen  eines  Luftstromes  zum  Syrup  ein, 
löst  diesen  in  absolutem  Alkohol,  setzt  zum  Filtrate  3  g  /3-Naph- 
tylhydrazin  in  96procentigem  Alkohol  gelöst,  bringt  mit  96pro- 
centigem  Alkohol  auf  100  ccm,  und  lässt  15  bis  20  Stunden 
stehen,  wobei  die  Galaktose -Verbindung  auskrystallisirt.  3.  Die 
Mutterlauge  kann  man  über  Schwefelsäure  stehen  lassen,  wobei 
erst  ein  Rest  der  Galaktose -Verbindung  krystallisirt,  und  dann 
die  Glykose -Verbindung;  besser  aber  «paltet  man  abermals  mit 
Formaldehyd  und  zieht  dessen  Verbindung  mit  Essigester  aus, 
löst  den  Rückstand  in  lccm  Wasser,  kocht  mit  einer  Lösung 
von  1,5  g  Diphenylhydrazin  in  25  ccm  Alkohol  rückfliessend  im 
Wasserbade,  destillirt  den  Alkohol  theilweise  ab,  setzt  Aether  zu, 
und  lässt  das  Filtrat  im  verschlossenen  Gefässe  stehen,  wobei  die 
Glykose- Verbindung  auskrystallisirt 

Man  kann  auch  das  Zuckergemisch  in  Alkohol  lösen,  mit 
der  äquivalenten  Menge  in  Alkohol  gelösten  /5-Naphtylhydrazines 
und  mit  40  Theilen   des  letzteren  an  Alkohol  versetzen,  und  15 
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bis  20  Stunden  stehen  lassen;  die  Galaktose -Verbindung  kry- 
stallisirt  aus,  und  aus  der  Mutterlauge  fällt  man  dann  die  Ära- 
binose  mit  Benzylphenyl-Hydrazin,  und  die  Glykose  mit  Diphenyl- 
Hydrazin. 

Bestimmungen  Ton  Pentosen  oder  Methylpentosen  nach  dem 
ToLLENs'schen  Destillationsverfahren  sind  selbstverständlich  auch 
neben  Galaktose  ausführbar. 

O.   Die  Links-Galaktose  (1-Galaktose). 

Die  1-Galaktose,  C6H1806,  ist  von  Fischer  und  Hertz 
(B.  25,  1247)  auf  synthetischem  Wege  erhalten  worden,  und  zwar 
aus  dem  durch  Reduction  des  Schleimsäure  -  Laktones  mittelst 
Natriumamalgam  entstehenden  Laktone  der  i-Galaktonsäure 
(s.  weiter  unten);  entweder  kann  man  diese  Säure  mittelst  des 
Strychninsalzes  in  ihre  beiden  Componenten  spalten,  und  das 
Lakton  der  i-Galaktonsäure  (s.  unten)  zu  1-Galaktose  reducirenT 
oder  man  reducirt  unmittelbar  das  Lakton  der  i-Galaktonsäure 
zu  i-Galaktose,  und  versetzt  diese  in  alkoholische  Gährung,  wobei 
die  1-Galaktose  unverändert  zurückbleibt  Bei  Anwendung  letzterer 
Darstellungsweise  braucht  man  nicht  von  reinem  i-Galaktonsäure- 
laktone  auszugehen,  sondern  es  genügt,  das  Rohproduct  (s.  unten) 
zu  reduciren,  den  Zucker  mittelst  Alkohol  von  den  vorhandenen 
Natriumsalzen  zu  trennen,  die  alkoholische  Lösung  zu  verdunsten* 
den  Syrup  in  zehn  Theilen  Wasser  zu  lösen,  und  fünf  bis  sechs 
Tage  mit  Bierhefe  bei  30°  C.  gähren  zu  lassen.  Aus  der  filtrirten, 
mit  Knochenkohle  entfärbten,  zum  Syrup  eingedickten  Lösung 
krystallisirt  der  Zucker  binnen  12  bis  15  Stunden  aus;  man 
wäscht  mit  Methylalkohol,  entfärbt  nochmals  mit  Knochenkohle 
in  verdünnter  wässeriger  Lösung,  concentrirt  diese  zum  Syrup* 
lässt  sie  10  bis  12  Stunden  stehen,  verreibt  die  Krystalle  mit 
Methylalkohol,  löst  sie  in  viel  absolutem  Alkohol,  lässt  die  bis 
zur  beginnenden  Trübung  eingeengte  Lösung  erkalten  (wobei  sich 
Aschenbestandtheile  abscheiden),  wiederholt  dieses  nach  Bedarf 
mehrmals,  und  krystallisirt  zuletzt  aus  Alkohol  um. 

Nach  Neuberg  und  Wohlgemuth  (H.  36,  219)  lässt  sich 
1-Galaktose  am  vorteilhaftesten  jedenfaDs  durch  Vergährung  der 
i-Galaktose  (s.  diese),  oder  selbst  des  aus  Dulcit  mittelst  Hy- 
droperoxyd gewonnenen  Oxydationsproductes  darstellen  (wenn  er- 
forderlich mit  dem  Umwege  über  das  Hydrazon). 

Wie  d-Galaktose  aus  1-Sorbinose,  so  entsteht  auch  1-Galak- 
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tose  aus  d-Sorbinose  unter  dem  Einflüsse  verdünnter  Alkalien, 
wobei  als  Nebenproducte  d-Gulose,  d-Idose,  und  1-Tagatose  auf- 
treten (Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein,  R.  19,  1). 

Die  reine  1-Galaktose  bildet  schöne  weisse  Krystalle  vom 
Smp.  162  bis  163°,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist, 
wenig  in  absolutem  Alkohol,  und  fast  gar  nicht  in  Methylalkohol 
lösen,  und  besitzt  Linksdrehung,  in  zehnprocentiger  wässeriger 
Lösung,  acht  Minuten  nach  dem  Auflösen  ocD  =  — 120°,  und  als 
constanten  Werth  annähernd  aD  =  —  73,6  bis  —  74,7°.  Sie  ist 
vollkommen  gährungsunfähig  (Fischer  und  Thierfelder,  B.  27, 
2031).  Bei  der  Oxydation  entsteht  zunächst  1-Galaktonsäure, 
C6Hi207,  die  aber,  ebenso  wie  ihr  rechtsdrehendes  Lakton,  bis- 
her nicht  rein  gewonnen  wurde;  ihr  Calciumsalz  krystallisirt  in 
fünfseitigen  Tafeln,  löst  sich  in  zwei  Theilen  heissem  Wasser, 
und  zeigt,  wenn  man  0,2  g  in  4ccm  Salzsäure  30  Minuten  im 
Einschlussrohre  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  nach  dem  Ab- 
kühlen Rechtsdrehung  (etwa  -|— 2,71°  im  100  mm-Rohre),  die  aber 
mindestens  zum  Theil  auf  Rechnung  des  entstehenden  Laktones 
zu  setzen  ist;  im  Uebrigen  gleichen  das  Calciumsalz,  das  nach 
Neuberg  und  Wohlgemuth  (a.  a.  O.)  aus  dem  vergohrenen  rohen 
Duicit-Oxydationsgemische  leicht  direct  krystallisirende  Cadmium- 
salz,  das  Hydrazid,  u.  s.  f.,  der  1-Galaktonsäure  völlig  jenen  der 
d-Galaktonsäure,  und  nur  das  Strychninsalz  zeichnet  sich  durch 
viel  grössere  Löslichkeit  in  Wasser  aus.  Bei  weiterer  Oxydation 
giebt  die  1-Galaktose,  sowie  die  1-Galaktonsäure,  gewöhnliche 
Schleimsäure;  durch  Reduction  der  1-Galaktose  erhält  man 
Dulcit. 

Das  1-Galaktose-Hydrazon  bildet  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliche  Krystalle  vom  Smp.  158  bis  160°,  und  ist  in  wässeriger 
Lösung  rechtsdrehend ,  a^  = -f-21,60;  ein  8Chön  krystallisirtes 
1-Galaktose-Methylphenyl-Hydrazon  erwähnen  Lobry  de 
Brüyn  und  van  Ekenstein  (R.  19,  10);  das  bei  192  bis  195<* 
unter  Zersetzung  schmelzende  1- Galaktose -Phenyl-Osazon 
gleicht  völlig  dem  der  d  -  Galaktose  und  zeigt  in  verdünnter 
Lösung  keine  wahrnehmbare  Rotation. 

P.    Die  inactive  Galaktose  (i- Galaktose). 

Die  i-Galaktose,  C6H12Oß,  ist  zuerst  von  Fischer  und 
Hertz  (B.  25,  1247)  durch  Reduction  des  Laktones  der  i-Galak- 
tonsäure  (s.  unten)  erhalten  worden;  nach  Neuberg  und  Wohl- 
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gemüth  (H.  36,  219)  kann  man  sie  aber  viel  einfacher  darstellen, 
indem  man  Dulcit  mit  Hydroperoxyd  und  Eisensalzen  oxydirt, 
aus  dem  mit  Baryumcarbonat  behandelten  und  zum  Syrup  con- 
centrirten  Filtrate  die  Reste  des  Ducits  mit  Alkohol  auszieht, 
eindampft,  und  die  ausgeschiedenen  Krystalle  entweder  mit  Me- 
thylalkohol verreibt  und  zwischen  Thonplatten  abpresst,  oder 
(besser)  in  Alkohol  löst,  das  Hydrazon  darstellt,  und  dieses 
mittelst  Benzaldehyd  oder  Formaldehyd  zerlegt 

Neben  Xylose  und  etwas  d- Galaktose  entsteht  i- Galaktose 
nach  Winterstein  (B.  31,  1571)  bei  der  Hydrolyse  des  Chagual- 
Gummi8,  und  neben  Pentosen,  Fukose,  d-Glykose,  und  d-Mannose 
auch  bei  jener  des  japanischen  Nori  (Tollens  und  Oshima,  B. 
34,  1422);  durch  Winterstein's  Beobachtung  wurde  zum  ersten 
Male  der  Nachweis  des  natürlichen  Vorkommens  einer  inactiven 
Zuckerart  erbracht. 

Um  i-Galaktose  nach  dem  Verfahren  von  Fischer  und  Hertz 
(a.  a.  0.)  darzustellen,  reducirt  man  eine  schwach  angesäuerte 
zehnprocentige  kalte  wässerige  Lösung  des  reinen  i-Galak- 
tonsäure-  Laktones  mit  Natriumamalgam  (neun  Theilen),  über- 
sättigt das  Filtrat  mit  Natron,  um  Reste  Lakton  in  die  Säure  zu 
verwandeln,  neutralisirt  nach  15  Minuten  genau  mit  Schwefel- 
säure, setzt  heissen  absoluten  Alkohol  zu,  bis  die  Lösung  85  Proc. 
von  diesem  enthält,  filtrirt  sie  nach  dem  Erkalten  von  den  Na- 
triumsalzen ab,  laugt  aus  letzteren,  durch  Lösen  in  Wasser  und 
Fällen  mit  Alkohol,  die  Reste  Zucker  aus,  und  wiederholt  dieses 
im  Bedarfsfalle  mehrmals;  die  vereinigten  alkoholischen  Filtrate 
werden  concentrirt,  und  die  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  Methyl- 
alkohol verrieben  und  gewaschen,  worauf  man  den  Zucker  durch 
Lösen  in  viel  absolutem  Alkohol  und  Verdunsten  der  Lösung  bis 
zur  beginnenden  Trübung  von  den  Resten  Asche  befreit,  und  das 
alkoholische  Filtrat  einige  Tage  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
stehen  lässt. 

Die  i-Galaktose,  die,  wie  Neuberg  und  Wohlgemüth  fest- 
stellten, eine  racemische  Verbindung  ist,  bildet  harte  farblose 
Kry8tallkuchen,  schmilzt  bei  143  bis  144°,  ist  optisch-inactiv,  und 
wird  von  Bierhefe  nur  zur  Hälfte  vergohren,  indem  I-Galaktose 
unangegriffen  zurückbleibt. 

Die  i-Galaktonsäure  erhält  man,  ausser  durch  Oxydation 
der  i-Galaktose,  auch  durch  Reduction  des  Diäthylesters,  besser 
und  in  grösserer  Menge  aber  durch  Reduction  des  Laktones  der 
Schleimsäure.    Man  löst  150  g  reine  Schleimsäure  in  neun  Litern 
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kochendem  Wasser,  concentrirt  auf  1,5  Liter,  trägt  in  die  er- 
kaltete, filtrirte,  schwach  angesäuerte  und  auf  0°  abgekühlte  Lö- 
sung des  Laktones,  unter  gutem  Umschütteln  allmählich  100g 
2,5 procentiges  Natriumamalgam  ein,  und  fährt  hiermit  fort,  bis 
die  intermediär  gebildete  Aldehydsäure  wieder  verschwunden 
ist,  und  lccm  der  Flüssigkeit  etwa  5ccm  FEHLiNG'sche  Lösung 
reducirt;  von  da  ab  lässt  man  die  Flüssigkeit  schwach  alkalisch, 
und  neutralisirt  nur  von  Zeit  zu  Zeit,  bis  nach  sieben  Stunden 
etwa  2  bis  2,5  kg  Natriumamalgam  verbraucht  sind,  und  12ccm 
Flüssigkeit  lccm  FEHLiNG'sche  Lösung  nicht  mehr  völlig  redu- 
ciren.  Man  neutralisirt  nunmehr  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure, 
concentrirt  bis  zur  Krystallisation  des  Natriumsulfates,  setzt  dem 
Filtrate  50  g  Schwefelsäure  und  sodann  7  Vol.  heissen  Alkohol 
von  96  Proc.  zu,  filtrirt  nach  dem  Erkalten  vom  Natriumsulfate 
und  Resten  von  Schleimsäure  ab,  verdunstet  den  Alkohol,  kocht 
30  Minuten  mit  überschüssigem  Baryumcarbonat,  und  concentrirt 
die  abfiltrirte  Lösung;  beim  Erkalten  erstarrt  sie  zu  i-galakton- 
saurem  Baryum,  das  man  auf  porösem  Thone  absaugt,  und  aus 
heissem  Wasser  umkrystallisirt. 

Nach  Neuberg  und  Wohlgemüth  (H.  36,  226)  lässt  sich 
i-Galaktonsäure  am  schnellsten  und  ausgiebigsten  aus  dem  Roh- 
producte  der  Oxydation  des  Dulcites  mittelst  Brom  darstellen, 
und  in  Form  des  Cadmiumsalzes  isoliren. 

Durch  Zerlegen  der  wässerigen  Lösung  des  Baryumsalzes  mit 
Schwefelsäure  erhält  man  die  freie  i-Galaktonsäure,  C6Hia07, 
die  aber  unbeständig  ist,  so  dass  beim  Eindampfen  ein  farbloser, 
optisch-inactiver  Syrup  hinterbleibt,  der  eine  Mischung  der  Säure 
und  ihres  Laktones  C6H10O6  enthält.  Um  das  letztere  rein  zu 
gewinnen,  löst  man  den  Syrup  in  1/3  Theile  heissem  Wasser, 
saugt  die  beim  Abkühlen  (schon  nach  wenigen  Stunden)  aus- 
fallenden Krystalle  nach  einigen  Tagen  sorgfältig  mit  der  Pumpe 
ab,  wäschst  sie  mit  Alkohol  und  dann  mit  Aceton,  löst  durch 
rückfliessendes  Kochen  mit  Aceton,  und  lässt  das  auf  y3  seines 
Volumens  eingedickte  Filtrat  erkalten.  Das  Lakton  C6Hl0O6  kry- 
stallisirt  in  warzigen  Aggregaten  kleiner  Prismen  vom  Smp.  122 
bis  125°,  reagirt  neutral,  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig, 
in  Aceton  und  Essigester  sehr  wenig  löslich,  giebt  bei  der  Re- 
duction  i-  Galaktose,  bei  der  Oxydation  Schleimsäure,  und  liefert 
beim  Kochen  mit  Alkalien  und  Erdalkalien  oder  deren  Carbo- 
naten,  die  Salze  der  i-Galaktonsäure:  (C6Hn07).i.Ba  +  2V2HaO 
krystallisirt    aus    concentrirter   wässeriger  Lösung    in  kugeligen 
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Aggregaten  sehr  feiner,  biegsamer  Nadeln,  die  bei  140°  noch 
nicht  wasserfrei  werden,  über  140°  aber  sich  zersetzen;  (CßHuO^ 
•Ca  -f-  272 HaO  fällt  aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung 
langsam  als  farbloses  Pulver  mikroskopischer  Prismen  aus,  löst 
sich,  einmal  fest  abgeschieden,  erst  in  40  bis  45  Theilen  heissem 
Wasser  (während  die  optisch  -  activen  Componenten  nur  zwei 
Theile  erfordern),  und  krystallisirt,  wie  viele  racemische  Salze, 
aus  dieser  Lösung  nur  schwierig  und  erst  bei  starkem  Eindampfen ; 
(CeHn07)2.Cd  -(-  H20  erhält  man,  ausser  durch  directe  Kristal- 
lisation aus  dem  Oxydationsproducte  der  i-Galaktose,  auch  durch 
Kochen  des  Laktones  mit  Cadmiumhydroxyd  und  starkes  Con- 
centriren  der  Lösung,  in  kugeligen  Aggregaten  verwachsener 
Nadeln,  die  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser 
'lösen;  eine  basische  Cadmiumverbindung,  aus  der  Kohlensäure 
wieder  die  neutrale  zurückbildet,  entsteht  beim  Kochen  mit  viel 
überschüssigem  Cadmiumhydroxyd;  ein  Bleisalz  wird  aus  der 
heissen  Lösung  des  Laktones  durch  Bleiessig  gefällt  Das  Hydrazid, 
Cl2H18Nj06,  scheidet  sich,  bei  einstündigem  Kochen  einer  20pro- 
centigen  Lösung  des  Laktones  mit  einem  Theile  Phenylhydrazin 
im  Wasserbade,  während  des  Erkaltens  ab,  und  krystallisirt  aus 
heissem  Wasser  oder  Weingeist  in  Sternen  weisser  Nadeln,  die 
rasch  erhitzt,  bei  205°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Die  Zerlegung  der  i  -  Galaktonsäure  in  ihre  Componenten 
kann  ebenso  wie  jene  der  i-Mannonsäure  geschehen.  Man  kocht 
20  g  Lakton  mit  600  ccm  Alkohol  von  70  Proc.  und  50  g  Strychnin 
eine  Stunde,  verdampft  aus  dem  Filtrate  unter  Wasserzusatz  den 
Alkohol,  und  concentrirt  die  vom  überschüssigen  Strychnin  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  zum  Syrup;  dieser  scheidet  in  zwei  Krystalli- 
sationen  das  d-galaktonsaure  Strychnin  ab,  während  das  1-galak- 
tonsaure  Salz  im  Syrupe  verbleibt.  Man  zersetzt  die  Salze  mit 
Barytwasser,  entfernt  das  Strychnin  durch  Ausziehen  mit  Aether, 
den  Baryt  durch  genaues  Fällen  mit  Schwefelsäure,  kocht  das 
eingeengte  Filtrat  mit  Calciumcarbonat,  und  concentrirt  nochmals? 
das  d-galaktonsaure  Salz  krystallisirt  hierbei  mit  einer  gewissen 
Menge  i-Salz  zusammen,  kann  aber,  in  Folge  seiner  viel  grösseren 
Löslichkeit,  durch  Auskochen  mit  zwei  Theilen  Wasser  leicht 
von  letzterem  getrennt,  und  in  krystallisirter  Form  rein  gewonnen 
werden. 

Das  i- Galaktose- Hydrazon  krystallisirt  in  farblosen, 
glänzenden,  nach  Tollens  und  Oshima  (B.  34,  1422)  quadrati- 
schen, bei  158  bis  160°  unter  Zersetzung  schmelzenden  Blättchen, 
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die  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  aber  sehr  wenig  löslich 
sind;  setzt  man  daher  der  kalten  concentrirten  wässerigen  Lösung 
der  i-Galaktose  Phenylhydrazin  zu,  so  scheidet  sich  das  Hydrazon 
fast  sofort  als  dicker  Krystallbrei  aus.  Das  i-Galaktose-Methyl- 
phenyl -Hydrazon  bildet  weisse  Krystalle  vom  Smp.  183°,  und 
ist  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  und  in  anderen  Sol- 
ventien  schwer  löslich  (Neuberg  und  Wohlgemüth,  a.  a.  0.). 
Das  i-Galaktose-Phenyl-Osazon  schmilzt  bei  raschem  Er- 
hitzen unter  Zersetzung  bei  206°,  und  dürfte  identisch  mit  dem 
oben  erwähnten  Osazone  jener  Zuckerart  C6H1206  sein,  die 
Fischer  und  Tafel  (B.  20,  3390)  bei  der  Oxydation  des  Dulcits 
mit  Brom  erhielten;  die  von  Carlet  (C.  r.  51,  137)  und  von 
Füdakowsky  (B.  11,  1069)  durch  Oxydation  von  Dulcit  mit  Sal- 
petersäure bezw.  Kaliumpermanganat  gewonnene  inactive  Zucker- 
art C6Hia06  ist  daher  möglicher  Weise  ebenfalls  i-Galaktose 
gewesen  (neben  einer  isomeren  Ketose  ?). 


Q.    Die  d-Talose. 

Die  d-Talose,  C6H1206,  die  zur  d-Galaktose  im  nämlichen 
Verhältnisse  steht,  wie  die  d-Mannose  zum  Traubenzucker,  ist 
von  Fischer  (B.  24,  3622)  durch  Reduction  des  Laktones  der 
d-Talonsäure  (s.  unten)  mit  Natriumamalgam  erhalten  worden, 
und  zwar  bisher  bloss  in  Gestalt  eines  farblosen,  nach  Fischer 
und  Thierfelüer  (B.  27,  2031)  völlig  gährungsunfähigen  Syrupes. 
Nach  Lobry  de  Brüyn  und  van  Ekenstein  (R.  16,  262;  Z.  47, 
1026)  bildet  sie  sich  auch,  neben  Galtose  (s.  diese),  bei  der  Ein- 
wirkung verdünnter  Alkalien,  besonders  aber  bei  jener  des  Blei- 
oxydhydrates, auf  Galaktose;  lässt  man  einen  Theil  Galaktose  in 
20  procentiger  wässeriger  Lösung  mit  10  Proc.  Bleioxydhydrat 
«ine  Stunde  stehen,  fällt  die  Bleisalze  mit  Alkohol  und  sodann 
mit  Weinsäure  aus,  und  vergährt  die  restliche  Galaktose,  so  ver- 
bleibt ein  Syrup,  der  neben  viel  Galtose  8  bis  10  Proc.  der 
Galaktose  an  d-Talose  enthält.  Diese  kann  direct  oder  nach 
Zerstörung  der  Galtose  durch  Kochen  mit  Säure  nach  Sieben- 
Dam Müller  (8.  hierüber  bei  d- Fruktose),  mittelst  Naphtyl-  oder 
Nitrophenyl-Hydrazin  ausgefällt  werden,  was  jedoch  stets  nur 
theilweise  gelingt,  da  die  Löslichkeit  dieser  Verbindungen  eine 
erhebliche  ist;  ihre  Zerlegung  durch  Benzaldehyd  ergiebt  die 
freie  d-Talose,  die  aber  auch  auf  diese  Weise  nur  in  Form  eines 
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weissen  Syrupes   gewonnen  wird.     Verdünntes  Alkali  lagert   sie 
theilweise  wieder  in  d- Galaktose  um. 

Die  d-Talonsäure,  C6H1207,  entsteht  jedenfalls  durch  Oxy- 
dation der  d-Talose,  wurde  aber  bisher  nur  durch  Anlagerung 
von  Blausäure  an  d-Lyxose  (neben  einer  überwiegenden  Menge 
d-Galaktonsäure)  gewonnen  (Fischer  und  Ruff,  B.  33,  2142), 
oder  durch  Umlagerung  aus  der  stereoisomeren  d-Galaktonsäure, 
wobei  als  Nebenproduct  etwas  Oxymethyl-Brenzschleimsäure  ent- 
steht, CH2OH.C  =  CH.CH  =  C.COOH  oder  C6H604,  deren  Ab- 

0 
Spaltung  jener  der  Dehydroschleimsäure  aus  der  Schleimsäure, 
der  Brenzschleimsäure  aus  der  Arabonsäure,  und  des  Furoles  aus 
den  Aldopentosen  analog  ist  (Fischer,  B.  27,  1527).  Zur  Dar- 
stellung der  d-Talonsäure  erhitzt  man  250  g  reinen  50procentigen 
d-Galaktonsäure-Syrup  mit  125  g  Pyridin  und  einem  Liter  Wasser 
in  einem  Kupfertopfe  zwei  Stunden  auf  150°,  kocht  das  Filtrat 
mit  125  g  reinem  Barythydrat  bis  zur  Vertreibung  des  Pyridins, 
neutralisirt  genau  mit  Schwefelsäure,  kocht  das  mit  Knochenkohle 
entfärbte  Filtrat  mit  Cadmiumcarbonat  und  dann  mit  Cadmium- 
hydroxyd,  concentrirt  die  filtrirte  Lösung,  und  entfernt  das  beim 
Erkalten  des  Syrupes  krystallisirende  schwer  lösliche  d-galakton- 
saure  Gadmium;  die  Mutterlauge  kocht  man  nochmals  mit  Cad- 
miumoxydhydrat,  lässt  24  Stunden  stehen,  fällt  aus  dem  mit 
Wasser  Terdünnten  Filtrate  das  Cadmium  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff, vertreibt  dessen  Ueberschuss,  kocht  mit  kohlensaurem 
Blei,  und  fällt  heiss  mit  Bleiacetat.  Das  unlösliche  basische  Blei- 
salz der  d-Talonsäure  wird  abfiltrirt,  gewaschen,  in  warmem 
Wasser  suspendirt,  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt;  die 
verdünnte  wässerige  Lösung  kocht  man  15  Minuten  mit  Brucin 
in  geringem  Ueberschusse ,  concentrirt  zum  Syrupe,  der  in  der 
Kälte  bald  erstarrt,  reinigt  die  Krystalle  des  Brucinsalzes  durch 
Verreiben  mit  absolutem  Alkohol,  krystallisirt  aus  heissem  Methyl- 
alkohol um,  zerlegt  die  wässerige  Lösung  des  reinen  Salzes  mit 
Barythydrat,  concentrirt  die  vom  Brucin  abfiltrirte  Lösung,  befreit 
die  auskrystallisirende  Baryumverbindung  durch  Auskochen  mit 
absolutem  Alkohol  von  Resten  Brucin,  zersetzt  sie  in  wässeriger 
Lösung  genau  mit  Schwefelsäure,  und  dampft  das  Filtrat  ein. 

Die  freie  d-Talonsäure,  C6H1207,  ist  unbeständig,  und 
man  erhält  daher  ein  Gemenge  von  freier  Säure  und  Lakton, 
CKH10O6,  in  Form  eines  stark  linksdrehenden,  in  heissem  Alkohol 


Digitized  by 


Google 


d-Talose.  773 

leicht  löslichen  Syrupes;  die  Salze  mit  Ca,  Ba,  Sr,  und  Zn  sind 
gummös  und  in  Wasser  sehr  löslich;  (C6Hn07)2.Cd  +  H20  kry- 
stallisirt  dagegen,  wenn  aus  reiner  Säure  dargestellt,  leicht,  ist 
sehr  löslich  in  kaltem  Wasser,  wird  durch  Alkohol  als  Syrup, 
der  bald  zu  einem  Haufwerke  feiner  Nadeln  erstarrt,  gefällt,  und 
beginnt  schon  bei  130°  sich  unter  Gelbfärbung  zu  zersetzen.  Das 
Brucinsalz  bildet  glänzende,  kugelige  Aggregate  feiner  Krystalle, 
die  sich  in  absolutem  Alkohol  kaum,  in  heissem  Methylalkohol 
etwas  lösen;  das  Hydrazid,  C6Hn06.N2H2.CcH6,  scheidet  sich 
bei  IV2  stündigem  Kochen  aus  der  stark  concentrirten  Flüssigkeit 
aus,  bildet  Nadeln  vom  Smp.  155°,  und  ist  in  Wasser  leicht 
löslich,  weshalb  es  sich  nicht  zur  Isolirung  der  Talonsäure 
eignet. 

Erhitzt  man  einen  Theil  syrupöse  d- Talonsäure  mit  einem 
Theile  Pyridin  und  fünf  Theilen  Wasser  zwei  Stunden  auf  150°, 
so  geht  sie  rasch  zu  etwa  50  Proc.  wieder  in  d-Galaktonsäure 
über.  Bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  giebt  die  d-Talon- 
säure,  bezw.  ihr  Lakton,  d-Talose  und  weiterhin  d-Talit,  bei  der 
Oxydation  eine  weitere  Isomere  der  Schleimsäure,  die  d-Talo- 
schleimsäure. 

Den  d-Talit  erhält  man  nach  Fischer  (B.  27,  1527),  indem 
man  eine  Lösung  von  d-Talonsäurelakton  in  10  Theilen  kaltem 
Wasser,  erst  in  schwach  saurer,  zuletzt  aber  in  schwach  alka- 
lischer Lösung  mit  50  Theilen  2,5procentigen  Natriumamalgams 
reducirt,  hierauf  nach  genauer  Neutralisation  mit  Schwefelsäure 
bis  zur  beginnenden  Krystallisation  concentrirt,  in  16  Theile 
heissen,  absoluten  Alkohols  eingiesst,  das  zum  Syrup  verdunstete 
Filtrat  mit  wenig  absolutem  Alkohol  auskocht,  und  das  Filtrat 
abermals  verdunstet.  Man  gewinnt  so  den  d-Talit  als  farblosen, 
schwach  süssen  Syrup,  der  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  Aether  löst,  und  in  zehnprocentiger  wässeriger  Lösung 
im  100  mm -Rohre  etwa  -|-^30,  und  in  mit  Borax  gesättigter 
schwach  alkalischer  Lösung  etwa  — 0,55°  dreht.  In  halbprocen- 
tiger,  mit  Ammoniummolybdat  nach  Gernez  versetzter  Lösung 
beträgt  die  Rotation  nach  Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein 
(R  18,  151)  +60°'  und  auf  Zusatz  von  2ccm  n- Schwefelsäure 
zu  25ccm  dieser  Lösung  -f-6°.  Schüttelt  man  einen  Theil  des 
erwähnten  Syrupes  mit  je  zwei  Theilen  Benzaldehyd  und  50pro- 
centiger  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  nach  einigen  Stunden 
Tribenzal- d-Talit,  C6H806(CH.C6H6)3,  ab;  dieser  krystallisirt  in 
feinen    farblosen   Nadeln,    die    bei    200°   sintern    und    bei   216° 
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schmelzen,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  kaum  in  Alkohol,  etwas  in 
Aceton,  besser  in  Chloroform  (lOccm  der  bei  16°  gesättigten  drei 
letzterwähnten  Lösungen  enthalten  1,  30,  und  442  mg),  zeigt  in 
V4-  bis  y2  procentiger  Lösung  in  Chloroform  aD  =  — 40°,  und 
zerfällt  bei  sechsstündigem  Kochen  mit  20  Theilen  n- Schwefel- 
säure glatt  in  seine  Componenten. 

Um  d-Taloschleimsäure  darzustellen,  dampft  man  reine 
d-Talonsäure  mit  fünf  Theilen  Salpetersäure  vom  specifischen 
Gewichte  1,1  vorsichtig  zum  Syrup  ein,  verdünnt  diesen  mit 
Wasser,  neutralisirt  heiss  mit  Calciumcarbonat,  entfärbt  mit 
Knochenkohle,  pulvert  das  beim  Erkalten  des  Filtrates  krystalli- 
sirende  Calciumsalz,  trägt  es  allmählich  in  eine  heisse  Lösung 
der  äquivalenten  Menge  Oxalsäure  ein,  fällt  einen  geringen  Ueber- 
schuss  letzterer  mit  Kalkmilch,  concentrirt  das  Filtrat  zum  Syrup, 
nimmt  diesen  nach  einigem  Stehen  in  Aceton  auf,  verdampft 
dieses,  löst  die  Säure  in  30  Theilen  Wasser,  kocht  wieder  mit 
Calciumcarbonat,  und  zerlegt  das  nunmehr  farblose  krystallisirte 
Calciumsalz  abermals  wie  beschrieben;  aus  dem  eingedickten  Fil- 
trate  schiessen  binnen  12  Stunden  farblose  Krystalle  an,  die  man 
durch  Verreiben  mit  kaltem  Aceton  reinigt,  und  aus  heisser  con- 
centrirter  Acetonlösung  umkrystallisirt. 

Die  reine  d-Taloschleimsäure,  C6H10Os,  bildet  mikro- 
skopische quadratische  Blättchen  vom  Smp.  158°,  löst  sich  leicht 
in  kaltem  Wasser  und  heissem,  absolutem  Alkohol,  ist,  wenn  rein, 
in  heissem  Aceton  wenig  löslich  und  in  Aether,  Benzol,  und 
Chloroform  unlöslich,  wirkt  nicht  reducirend,  und  zeigt  Rechts- 
drehung, für  p  =  3,84  a%°=  -f-  29,4° ;  beim  Kochen  und  Ver- 
dampfen der  Lösung  entsteht  ein  in  Aceton  lösliches,  wie  es 
scheint,  linksdrehendes  Lakton.  Das  saure  Kaliumsalz  bildet 
einen  farblosen,  in  Wasser  sehr  löslichen  Syrup;  das  Calciumsalz, 
C6H3CaO10,  wird  bei  105°  wasserfrei,  ist  in  Wasser  und  heisser 
verdünnter  Essigsäure  etwas,  in  Alkohol  gar  nicht  löslich,  und 
zeigt,  wenn  man  0,8g  in  5ccm  verdünnter  Salzsäure  bei  20°  C. 
rasch  löst,  im  100  mm -Rohre  nach  15  Minuten  -|-3,250,  nach 
90  Minuten  -[-2,35°  Drehung,  wenn  man  aber  5  Minuten  kocht 
und  dann  abkühlt,  bloss  -\-l°  Drehung,  jedenfalls  in  Folge  von 
Laktonbildung;  das  Baryum-  und  das  Blei -Salz  sind  schwere 
weisse  Massen,  das  Silbersalz  ist  ein  gelblicher,  leicht  zersetzlicher 
Niederschlag.  Ein  nicht  näher  untersuchter  Aethylester  entsteht 
beim  Eindampfen  der  absolut  alkoholischen  Lösung  der  Talon- 
säure; das  Hydrazid  scheidet  sich  schon  nach  kurzem  Kochen  im 
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Wasserbade  aus,  bildet  farblose,  glänzende,  bei  185  bis  190°  unter 
Zersetzung  schmelzende  Blättchen,  und  ist  in  heissem  Wasser 
viel  löslicher  als  das  Doppelhydrazid  der  Schleimsäure. 

Erhitzt  man  d-Taloschleimsäure  mit  einem  Theile  Chlor- 
oder Bromwasserstoff  säure  einige  Stunden  auf  150°,  so  erhält  man 
viel  Dehydro8chleimsäure;  beim  dreistündigen  Erhitzen  mit  zwei 
Theilen  Pyridin  und  zehn  Theilen  Wasser  auf  140°  wird  viel  ge- 
wöhnliche Schleimsäure  gebildet 

d-Talose-Phenyl-Hydrazon  ist  nach  Fischer  in  Wasser 
leicht  löslich;  das  Nitrophenyl-  und  Naphtyl-Hydrazon  zeigen,  wie 
bereits  erwähnt,  ebenfalls  erhebliche  Löslichkeit 

d-Talose-Phenyl-Osazon,  C18H.22N404,  ist  identisch  mit 
dem  Osazone  der  d- Galaktose,  wie  dies  die  Stereoisomerie  der 
beiden  Zuckerarten  voraussehen  lässt 

B.    Die  1-Talose. 

Von  dieser  Zuckerart  ist  bisher  nur  ein  Derivat,  die  von 
Fischer  und  Morrell  (B.  27,  382)  durch  Oxydation  der 
/5-Rhamnohexonsäure  gewonnene  1-Taloschleimsäure  bekannt 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  erwärmt  man  einen  Theil  des 
die  /5-Rhamnohexonsäure  und  ihr  Lakton  enthaltenden  Syrupes 
mit  zwei  Theilen  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewichte  1,2  auf 
45  bis  50°,  kühlt  nach  Eintritt  der  heftigen  Reaction  ab,  lässt 
28  Stunden  bei  50°  stehen,  verdünnt  mit  einem  Volum  Wasser, 
concentrirt  im  Vacuum  bei  40  bis  50°,  löst  den  Syrup  wiederholt 
in  Wasser  und  dampft  ihn  im  Vacuum  ein  (um  alle  Salpeter- 
säure zu  entfernen),  kocht  schliesslich  seine  Lösung  in  500 ccm 
Wasser  15  Minuten  mit  überschüssigem  Calciumcarbonat,  und 
lässt  die  mit  Knochenkohle  entfärbte,  im  Vacuum  auf  250 ccm 
eingeengte  Flüssigkeit  12  Stunden  stehen.  Das  krystallisirte 
Rohsalz,  von  dem  die  mittelst  Alkoholfällung  gereinigte  Mutter- 
lauge noch  mehr  ergiebt,  wird  ebenso  gereinigt,  wie  dies  für  das 
Calciumsalz  der  d-Taloschleimsäure  angegeben  wurde.  Man  zer- 
legt es  mittelst  Oxalsäure,  verdampft  das  Filtrat  zum  Syrupe, 
laugt  diesen  mit  kaltem  Aether  aus,  kocht  ihn  mit  viel  heissem 
Aether  auf,  und  concentrirt,  worauf  die  freie  Säure  krystallisirt; 
die  Ausbeute  ist  aber  gering,  und  die  Darstellung  sehr  lang- 
wierig, weil  zugleich  eine  syrupöse  Laktonsäure  entsteht,  die 
sich  in  Aether  leicht  löst,  und  beim  Concentriren  theilweise  wieder 
in  die  krystallisirte  freie  Säure  übergeht 
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Die  l-Taloschleim8äure  gleicht  der  d-Taloschleimsäure  in 
jeder  Hinsicht,  zeigt  aber  Linksdrehung,  etwa  a&°  =  — 33,9°; 
0,5976  g  des  Calciumsalzes,  gelöst  in  3,8  ccm  Salzsäure  (aus  einem 
Theile  Säure  vom  specifischen  Gewichte  1,19  und  fünf  Theilen 
Wasser  bereitet),  zeigt,  sogleich  nach  dem  Lösen  im  100mm- 
Rohre  polarisirt,  — 4,35°,  nach  iy2  Stunden  — 2,43°,  5  Minuten 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt  —  0,2°,  und  dann  30  Minuten  stehen 
gelassen  wieder  — 1,0°. 

Beim  Erhitzen  mit  Pyridin  wird  aus  der  1-Taloschleimsäure, 
ebenso  wie  aus  der  stereoisomeren  d- Säure,  viel  gewöhnliche 
Schleimsäure  gebildet. 

Das  Phenyl-Hydrazid  krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  worin 
es  leicht  löslich  ist,  in  glänzenden  gelben  Blättchen,  die  rasch 
erhitzt  bei  185°  unter  Zersetzung  schmelzen,  und  ist  dem  Hydra- 
zide  der  d- Säure  sehr  ähnlich. 

S.    Die  i-Talose. 

Von  dieser  Zuckerart  ist  bisher  ebenfalls  nur  ein  Derivat 
bekannt,  der  i-Talit,  den  Fischer  aus  Dulcit  gewann  (B.  27, 
1528). 

Zur  Darstellung  des  i-Talits  oxydirt  man  eine  Lösung  von 
5  g  Dulcit  in  100  ccm  Eiswasser  mit  20  g  frisch  gefälltem  Blei- 
superoxyd und  einer  Mischung  von  9  ccm  rauchender  Salzsäure 
und  9  ccm  Wasser,  die  man  binnen  30  bis  40  Minuten  in  mehreren 
Portionen  zusetzt,  worauf  man  kräftig  durchschüttelt,  und  längere 
Zeit  bei  10  bis  20°  C.  stehen  lässt.  Die  reducirende  Lösung  (die 
primär  eine  Ketose  enthält  ?)  befreit  man  von  Resten  Blei  mit- 
telst Schwefelsäure,  neutralisirt  sie  fast  völlig  mit  Natron,  und 
reducirt  in  bekannter  Weise  mittelst  Natriumamalgam.  Den  zu- 
nächst reichlich  krystallisirenden  Dulcit  zieht  man  mit  heissem, 
absolutem  Alkohol  aus,  und  verdunstet  diesen;  es  verbleibt  dann 
der  i-Talit  als  farbloser  oder  gelblicher,  nicht  reducirender  Syrup, 
der  sich  wenig  in  Aether,  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  heissem 
Essigester  löst,  und  (wenn  vorher  mittelst  der  Benzalverbindung 
gereinigt)  aus  letzterem  allmählich  in  feinen  concentrischen 
Nadeln  vom  Smp.  66  bis  67°  krystallisirt.  Die  Tribenzalverbindung, 
CcH8Ot;(CH.C6H:))8,  bildet  feine  farblose  Nadeln  vom  Smp.  206°, 
ist  in  heissem  Alkohol  wenig,  in  Wasser  und  Aether  fast  gar 
nicht  löslich,  zerfällt  beim  Kochen  mit  50  Theilen  fünfprocentiger 
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Schwefelsäure  und  5  Theilen  Alkohol  leicht  und  vollständig  in 
ihre  Componenten,  und  dient  daher  mit  Vortheil  zur  Abscheidung 
und  Reindarstellung  des  krystallisirten  i-Talits. 

T.  Die  d-Allose. 

Auch  von  dieser  Zuckerart  kennt  man  bisher  nur  ein  Deri- 
vat, die  d-Alloschleimsäure,  C6H10Os;  Fischer  (B.  24,  2136) 
gewann  diese  durch  Umlagerung  von  Schleimsäure  mittelst  Pyridin, 
und  gab  für  ihre  Configuration  folgendes  Bild  an  (B.  24,  2683): 

COOH 

I 
H— C— OH 

H— C— OH 

H— C— OH 

H— C— OH 

COOH. 

Zu  ihrer  Darstellung  löst  man  100  g  Schleimsäure  in  einem 
Liter  Wasser,  erhitzt  mit  200  g  Pyridin  drei  Stunden  im  Papin- 
schen  Topfe  auf  140°,  setzt  dem  mit  Knochenkohle  entfärbten 
Filtrate  220g  krystallisirtes  Barythydrat  zu,  kocht  das  Pyridin 
weg,  fällt  heiss  genau  mit  Schwefelsäure,  dampft  das  abermals 
entfärbte  Filtrat  auf  300 ccm  ein,  filtrirt  nach  dem  Erkalten 
Reste  Schleimsäure  ab,  erwärmt  die  auf  einen  Liter  verdünnte 
Flüssigkeit  mit  140  g  Bleiacetat  zwei  Stunden  im  Wasserbade, 
filtrirt  nach  dem  Erkalten  die  Bleisalze  ab,  suspendirt  sie  in 
warmem  Wasser,  und  zerlegt  mit  Schwefelwasserstoff.  Das  Filtrat 
dickt  man  bis  zur  Abscheidung  einer  Krystallhaut  ein,  lässt  drei 
bis  vier  Stunden  stehen,  filtrirt  die  ausgefallenen  Krystalle  ab, 
kocht  sie  rasch  mit  zehn  Theilen  Wasser  aus,  wobei  die  letzten 
Reste  Schleimsäure  zurückbleiben,  und  wiederholt  dies  einige  Male ; 
die  letzte  Lösung  liefert  dann  beim  Erkalten  die  reine  neue  Säure 
in  etwa  14  Proc.  Ausbeute. 

Die  Alloschleimsäure,  C6H,0Os,  bildet  weisse  Krystalle,  die 
bei  166  bis  171y  unter  starker  Gasentwickelung  schmelzen,  löst 
sich  in  10  bis  12  Theilen  siedenden  Wassers,  und  scheidet  sich 
daraus  allmählich  in  Knollen  feiner  Nadeln  wieder  ab,  ist  in 
Alkohol   wenig  löslich,   zeigt  kein  Drehungsvermögen,  giebt  mit 
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Wasser  und  Pyridin  erhitzt  wieder  Schleimsäure  zurück  (etwa 
10  Proc),  und  liefert  beim  Kochen  und  Abdampfen  ihrer  wässe- 
rigen Lösung  ein  Lakton;  die  Verbrennungswärme  ist  bei  con- 
stantem  Volum  2358,8  cal.  für  1  g,  495,3  CaL  für  lg-MoL,  bei 
constantem  Drucke  495,3  Cal.  für  lg-MoL,  die  Bildungswärme 
414,5  Cal.  (Fogh,  C.  r.  114,  920).  Die  Salze  mit  K,  Na,  NH4  und 
Mg  zeigen  sich  weit  löslicher  als  die  der  Schleimsäure,  die  neu- 
tralen Salze  mit  Ca,  Ba,  Cd,  z.  B.  C6H8CaO,  -f-179H20  (bei  130* 
C6HdCa08  -|-  HjO),  sind  krystallinisch  und  in  Wasser  unlöslich. 
Das  Monophenyl-Hydrazid  scheidet  sich  beim  Stehen  einer  er- 
kalteten Lösung  von  einem  Theile  AUoschleimsäure  in  12  Theilen 
Wassers  mit  Phenylhydrazin  aus,  und  bildet  Krystalle,  die  sich 
in  Wasser  leicht  lösen;  kocht  man  obige  Lösung  eine  Stunde  im 
Wasserbade,  so  fällt  das  Doppelhydrazid  C6H306(N2Ha.Ct;H6)2 
aus;  es  krystallisirt  in  feinen,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol 
schwer  löslichen  Blättchen,  die,  rasch  erhitzt,  bei  213°  unter  Zer- 
setzung schmelzen.  Erhitzt  man  AUoschleimsäure  mit  starker 
Chlor-  oder  Brom  wasserstoffsäure,  so  entstehen  Dehydroschleim- 
säure  und  verwandte  Zersetzungsproducte. 

Durch  Behandlung  von  Schleimsäure  mit  10  Proc.  Alkali 
findet  keine  nachweisbare  Umlagerung  in  AUoschleimsäure  statt 
(Holleman,  R  17,  323). 


U.  Anhang  zu  den  Aldosen:  Die  Chitose. 
1.  Vorkommen  und  Darstellung. 

Vorkommen.  Die  Entstehung  der  jetzt  Chitose  genannten 
Zuckerart  beobachteten  zuerst  Berthelot  (C.  r.  47,  227)  und 
Staedeler  (A.  111,  21)  bei  der  Einwirkung  von  Mineralsäuren 
auf  die  sog.  Chitine,  die  den  wesentlichen  Bestandtheil  der 
Panzer  und  Flügeldecken  von  Insecteu,  Skorpionen,  Crustaceen 
und  Spinnen,  der  Auskleidung  der  offenen  Körperhöhlen,  sowie 
der  Körperanhänge  zahlreicher  Arthropoden  bilden,  und  auch  in 
der  Haut  der  Seidenraupen  und  in  den  Knorpeln  der  Sepien  vor- 
kommen (Püligot,  C.  r.  1034;  Schmidt,  A.  54,  298;  Schloss- 
berger,  A.  98,  105;  Staedeler,  a.  a.  O.;  Krükenberg,  B.  18,992; 
Halliburton,  N.  51,  42).  Die  Einheitlichkeit  der  Chitine  ver- 
schiedener Herkunft,  ja  selbst  der  den  Organen  einzelner  Indivi- 
duen angehörenden,  ist  noch  strittig,  und  wird  von  einigen 
Forschern,  z.  B.  von  Krawkow  (Biol.  29,  177),   bezweifelt,   von 
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anderen  aber,  z.  B.  von  Zander  (Pf.  66,  545),  vertheidigt.  Un- 
gewiss wie  die  Einheitlichkeit  ist  auch  die  Zusammensetzung  des 
Chitins,  sowie  die  Art  seines  Zerfalles;  nach  Berthelot  und 
Staedeler  (a.  a.  0.)  geht  es  beim  längeren  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  Salzsäure, unter  Abspaltung  von  Ammoniak,  in  einen  Zucker 
C6Hia06,  die  Chitose,  über,  während  bei  nicht  mehr  als  ein- 
stündiger Einwirkung  der  Säure  als  primäres  Product  d-Glykos- 
amin  entsteht,  das  erst  weiterhin  in  Ammoniak  und  Chitose  zer- 
fällt (Ledderhose,  H.  2,  213;  4,  139).  Möglicherweise  werden 
indessen  nach  Sündwik  (H.  5,  384)  Chitose  und  Glykosamin 
auch  gleichzeitig  abgespalten,  für  welchen  Vorgang  dieser 
Forscher  als  einfachste  Gleichung 

C80H,oN4O19  +  7H20  =  4C6Hll(NH.2)06  +  C0Hl2O6 
aufstellt;  den  Säuren  analog  sollen  auch  Kaliumpermanganat  und 
Natriumhypochlorit  einwirken  (Krukenberg,  B.  19,  R.  880;  Biol. 
4,  480;  Chz.  10,  R  185). 

Araki  schreibt  dem  Chitin  aus  Hummernschalen  die  Formel 
C18H30N2Ol2  zu  (H.  20,  498),  und  fand,  dass  es  beim  Erhitzen 
mit  zehn  Theilen  Kali  und  etwas  Wasser  im  Oelbade  gemäss  der 
Gleichung 

C18H30N2O12  -f  2H20  =  2C2H402  +  C14H26N2O10 
in  Essigsäure  und  Chi  tos  an  zerfalle;  das  Stattfinden  dieser 
Reaction  hatte  zuerst  Hoppe-Seyler  beobachtet  (B.  27,  3329;  28, 
82).  Das  Chitosan  ist  eine  gelbliche  amorphe  Substanz  basischen 
Charakters,  löst  sich  in  Essigsäure  und  verdünnten  Mineralsäuren, 
nicht  aber  in  Wasser  und  Alkali,  zeigt  für  c  =  1,34  cthb  = — 17,8°, 
giebt  mit  sehr  verdünnter  Jodlösung  eine  stark  violette  und  beim 
Waschen  mit  Wasser  beständige  Färbung,  liefert  ein  Triacetat, 
ein  Tripropionat,  und  ein  in  quadratischen  Tafeln  krystallisiren- 
des,  in  Wasser  leicht  lösliches,  in  starker  Salzsäure  unlösliches 
Chlorhydrat,  und  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salz- 
säure auf  110°  zunächst  rasch  in  Essigsäure  und  Glykosamin: 
CI4H26N2O10  +  2H20  =  C2H40,  +  2CöHia NO,,  und  weiterhin 
langsamer  in  Essigsäure,  Ammoniak  und  Chitose.  Wie  schon 
Hoppe-Seyler  angab,  lässt  sich  Chitin  in  Chitosan  und  dessen 
Triacetat  (oder  Tripropionat),  und  dieses  durch  die  Kalischmelze 
wieder  in  Chitosan  überführen,  ohne  dass  die  äussere  Form  der 
Substanz  merklich  verändert  erschiene. 

Nach  Fränkel  und  Kelly  (M.  23,  123)  können  jedoch  dem 
Chitin  und  Chitosan  keinesfalls  Formeln  von  der  Einfachheit  der 
vorgenannten   zukommen,    vielmehr   stellen    diese   Körper  hoch- 
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moleculare,  der  Stärke  und  dem  Glykogen  (deren  Jodreaction  sie 
theilen)  analoge  Polysaccharide  dar,  die  stickstoffhaltig  und  am 
Stickstoffe  acetylirt  sind,  und  daher  leicht  Essigsäure  abspalten. 
Unter  dem  Einflüsse  concentrirter  Schwefelsäure  (70  bis  72  Proc, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  zwei  bis  drei  Tage  einwirkend)  er- 
leidet demgemäss  das  Chitin  eine  sehr  complicirte  Zersetzung, 
bei  der,  neben  anderen  Producten,  Glykosamin-Monacetat  auftritt 
(s.  dieses),  sowie  eine  Substanz  von  der  Zusammensetzung  eines 
Monoacetyl-Dichitosamines,  C14H26O10N2;  diese  ist  isomer,  aber 
nicht  identisch  mit  Araki's  Chitosan,  und  bildet  eine  weisse, 
amorphe  Masse,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkali,  nicht  aber 
in  Alkohol,  Methylalkohol  und  Aether  löst,  und  Rechtsdrehung 
zeigt;  sie  färbt  sich  nicht  mit  Jod,  wirkt  nicht  reducirend,  und 
wird  durch  Bleizucker  und  Bleiessig  nicht  gefällt. 

Ausdrücklich  muss  hervorgehoben  werden,  dass  das  ur- 
sprüngliche Vorhandensein  von  Chitose  in  den  genannten  Sub- 
stanzen zwar  möglich  oder  wahrscheinlich,  aber  noch  in 
keinem  Falle  einwandsfrei  bewiesen  ist;  denn  wie  Fischer 
und  Leuchs  (B.  35,  3837)  zeigten,  kann  Chitose  aus  d-Glykosamin 
nur  vermöge  einer  tiefergehenden  und  bisher  nicht  endgültig  klar- 
gelegten Umlagerung  hervorgehen,  und  das  Stattfinden  einer 
solchen  bleibt  stets  in  Betracht  zu  ziehen,  sobald  als  primäres 
Product  einer  Zersetzung  d-Glykosamin  auftritt,  Chitose  aber  erst 
als  secundäres.  Dies  gilt  ebensowohl  für  den  Abbau  der  Chitine 
und  Chitosane,  wie  für  den  schon  bei  Besprechung  des  d-Glykos- 
amin8  erörterten  der  Eiweissstoffe  und  Mucine,  des  Albumins 
u.  s.  f.,  wie  endlich  auch  für  den  analoger  Producte  pflanzlichen 
Ursprungs. 

Im  Pflanzenreiche  ist  nämlich  das  Chitin  ebenfalls  weit 
verbreitet  Wie  schon  Staedeler  (a.  a.  0.),  und  später  Winter- 
stein (H.  19,  521  und  21,  134;  B.  27,  3113;  28,  167  und  1374) 
und  Gilson  (Chz.  18,  1998;  B.  28,  821)  zeigten,  enthalten  die 
Häute  der  verschiedensten  Pilze,  neben  echten  Cellulosen  und 
Hemicellulosen ,  ein  Chitin,  und  liefern,  nach  Hoffmeister  vor- 
gereinigt, neben  Essigsäure  bedeutende  Mengen  salzsaures  Gly- 
kosamin,  wenn  man  sie  mit  so  viel  kalter  Salzsäure  von  40  Proc. 
digerirt,  dass  beinahe  Lösung  eintritt,  hierauf  im  Wasserbade  20 
bis  30  Minuten  erwärmt,  bis  beim  Verdünnen  mit  Wasser  keine 
Fällung  mehr  erfolgt,  die  stark  verdünnte  Flüssigkeit  dialysirt, 
und  das  Diffusat  bei  gelinder  Wärme  bis  zu  beginnender  Kry- 
stallisation   verdunstet;   hohe   Ausbeute   ergiebt   bei  gleicher  Be- 
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handlung  auch  der  Rückstand,  der  beim  Auskochen  der  ent- 
fetteten Pilze  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Natronlauge 
verbleibt 

Zu  den  genannten  Pilzen  gehören  nach  Winterstein  und 
Gilson  Agaricus  campestris,  Boletus  edulis,  Botrytis  cinerea,  Mor- 
chella  esculenta,  Pachyma  Cocos,  Polyporus  betulinus,  officinalis 
und  squamosus;  nach  Gilson  und  nach  Tanret  (Bl.  III,  17,  921) 
Aspergillus  niger,  viele  Arten  Bovista  und  Gantharellus,  und  Cla- 
viceps  purpurea;  nach  Wisselingh  (Chz.  22,  R.  128)  über  hundert 
von  ihm  untersuchte  höhere  und  niedere  Pilze  aus  fast  allen 
Classen,  mit  Ausnahme  der  Hefenpilze.  Die  Mengen  der  vor- 
handenen Chitine  sind  oft  bedeutend,  scheinen  aber  auch  bei  den 
nämlichen  Pilzarten  beträchtlichen  Schwankungen  zu  unterliegen; 
aus  Aspergillus  niger  erhielt  Tanket  15  Proc.  der  Trocken- 
substanz an  Glykosamin-Chlorhydrat,  Iwanoff  aber  20  bis  40  Proc. 
(Chz.  26,  R.  44),  aus  Agaricus  edulis  und  Boletus  campestris 
Gilson  20  Proc,  Iwanoff  30  bis  40  Proc,  aus  Claviceps 
purpurea  Gilson  und  Escombe  0  bis  10  Proc.  (Chz.  20,  R.  229; 
H.  22,  288),  Iwan  off  20  bis  40  Proc.  Diese  Differenzen  sind 
theils  auf  Schwierigkeiten  der  Untersuchung  zurückzuführen, 
theils  auf  gleichzeitige  theilweise  Hydrolyse  von  Cellulosen  oder 
Hemicellulosen ;  in  manchen  Pilzen,  z.  B.  den  vier  letztgenannten, 
ist  das  Chitin  nach  Tanret  auch  in  Verbindung  mit  sog.  Fun- 
gose  enthalten,  einer  Substanz  (C6H10O5)6(?)  von  saurer  Natur, 
die  sich  nicht  in  Ammoniak,  wohl  aber  in  wenig  Alkali  löst,  und 
in  dieser  Lösung  aD  =  -f-2o°  zeigt,  von  mehr  Alkali  aber  unter 
Verschwinden  der  Rotation  zersetzt  wird. 

Aus  Agaricus  campestris  und  einigen  verwandten  Arten  ver- 
mochten Gilson  (C.  r.  120,  1000)  und  Winterstein  (H.  21,  134) 
durch  Behandlung 'mit  Natron,  verdünnter  Schwefelsäure,  Alkohol, 
und  Aether,  das  Chitin  in  Substanz  abzuscheiden,  und  gewannen 
es  als  weisse,  beim  Trocknen  hornartig  erhärtende,  amorphe 
Masse  von  der  annähernden  Zusammensetzung  C18HS0N2O|2.  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  zerfällt  es  unter  Abscheidung 
von  Essigsäure  und  Glykosamin,  beim  Schmelzen  mit  Kali  bei 
180°  liefert  es  Essigsäure  und  „Mycosin",  das  mit  dem  Chitosan 
identisch  befunden  wurde  (Gilson,  B.  28,  821);  die  Chitine 
mancher  Pilze  gehen  nach  Wisselingh  schon  bei  160°  rasch  in 
Chitosan  über,  die  einiger  Arten  sogar  schon  langsam  mit  Kali- 
lauge bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Für  das  Mycosin  oder  Chi- 
tosan   fand  Gilson    die  Formel  Cl4H2SOl0N2,    die    zwei  Atome 
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Wasserstoff  mehr  enthält  als  jene  Araki's,  doch  hält  er  auch  die 
Formel  C14H80O10Na  nicht  für  ausgeschlossen,  die  auf  ein  Methyl- 
Glykosamin  C6Hia(CH:<)05N  hindeuten  könnte;  die  Substanz  giebt 
eine  mikrokrystallinische  Verbindung  C14H28O10N2  +  2  HCl,  löst 
sich  in  2,5 procentiger  Essigsäure  und  Salzsäure,  nicht  aber  in 
Schwefelsäure,  und  färbt  sich  mit  Jod-Jodkalium  und  verdünnter 
Schwefelsäure  bezw.  Chlorzinkjodid  und  Chlorzinklösung  rothviolett 
bezw.  blauviolett  (Wisselingh,  a.  a.  0.).  —  Zu  bemerken  ist,  dass 
durch  schmelzendes  Kali  bei  180°  nicht  ausschliesslich  das  Chitin 
der  pflanzlichen  Häute  angegriffen  wird,  sondern  theilweise  auch 
die  Cellulose  (Tollens  und  Suringar,  Z.  ang.  1897,  745). 

Chitin  enthalten,  ausser  den  Membranen  der  Pilze,  auch  die 
verschiedener  Flechten,  z.  B.  Peltigera  canina,  Lobaria  pulmonaria 
und  Cetraria  islandica  (Hoppe-Seyler,  a.  a.  0.;  Tanret,  a.  a.  0.); 
aus  letzterer,  sowie  aus  Evernia  prunastri  vermochte  jedoch 
Escombe  kein  Glykosamin  zu  gewinnen  (H.  22,  288).  Ferner 
findet  sich  Chitin  in  den  Häuten  der  verschiedensten  Bac- 
terien  (Krawkow,  Chz.  23,  B.  365;  25,  R.  344),  von  Tuberkel- 
bacillen  (Kuppel,  H.  26,  218),  von  Bact  xylinum  und  Bact  fluo- 
rescens  (Emmerling,  B.  32,  542;  35,  702),  von  Bact.  megatherium, 
Bac.  anthracis,  Staphylococcus  pyogenes  aureus  (Iwanoff,  a.a.O.), 
u.  s.  f.;  aus  der  Trockensubstanz  der  Häute  von  Bact  xylinum 
erhielt  Emmerling  0,2  Proc.  Glykosamin -Chlorhydrat,  aus  jener 
der  drei  letztgenannten  Mikroben  Iwanoff  aber  80  bis  90  Proc. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  der  Chitose  erwärmten  Led- 
derhose (a.  a.  0.),  Tiemann  (B.  17,  241),  und  Kuenv  (H.  14,  330) 
Glykosamin  mit  Kalium-,  Natrium-,  Baryum-  oder  Silber-Nitrit; 
sie  gewannen  hierbei,  nach  Fischer  und  Leuchs  (B.  35,  3787) 
offenbar  in  Folge  einer  secundären  Reaction,  einen  farblosen, 
rechtsdrehenden,  nicht  gährungsfähigen  Syrup,  der  in  absolutem 
Alkohol  leicht  löslich  war,  durch  Aether  in  weissen,  amorphen 
Flocken  gefällt  wurde,  und  amorphe,  leicht  verseifbare  Benzoate 
ergab;  ob  und  wie  viel  Chitose  dieser  Syrup  wirklich  enthielt, 
bleibt  zweifelhaft,  um  so  mehr,  als  auf  die  Möglichkeit  weiterer 
Umlagerungen  Rücksicht  zu  nehmen  ist.  Durch  Lösen  von  salz- 
saurem Glykosamin  (50  g)  in  Wasser  (250  g),  Zugabe  frisch  ge- 
fällten Silbernitrites  in  schwachem  Ueberschusse  und  unter 
stetem  Kühlen  und  Schütteln,  vorsichtiges  Entsilbern  des  Filtrates 
mit  Salzsäure,  mehrstündiges  Stehenlassen  bis  zum  Aufhören  der 
Gasentwickelung,  und  allmähliches  Erwärmen  im  Wasserbade,  ver- 
mochten Fischer  und  Tiemann  (B.  27,  138)  ebenfalls  nur  einen 
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Syrup  zu  gewinnen,  aus  dem  reine  Chitose  nicht  abgeschieden 
werden  konnte;  beim  anhaltenden  Kochen  des  Chitosesyrupes  mit 
Phenylhydrazin  wurde  eine  geringe  Menge  d-Glykosazon  erhalten, 
vielleicht  erst  in  Folge  einer  stereochemischen  Umlagerung. 

Durch  Erwärmen  der  Chitose  Hydrazone  (s.  unten)  in  schwach 
salzsaurer  Lösung  mit  Silbernitrit  vermochte  Neuberg  ebenfalls 
keine  fassbaren  Producte  abzuscheiden  (B.  35,  4009). 

Die  übliche  Formel  C6Hia06  für  Chitose  konnte  unter 
diesen  Umständen  bisher  nicht  direct  festgestellt,  sondern 
nur  aus  der  Zusammensetzung  ihrer  Verbindungen  und  Derivate 
erschlossen  werden,  die  aber  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  noch 
selbst  zu  erheblichen  Zweifeln  Anlass  giebt  (s.  unten),  und  end- 
gültiger Ermittelung  bedarf.  Neuberg  (B.  35,  4009)  stellte  einige 
Verbindungen  dar,  die  auf  die  Formel  C8Hia06  hinweisen,  und 
vermuthet  einen  nahen  Zusammenhang  der  Chitose  mit  der  d-Ki- 
bose  (8.  unten),  dagegen  glauben  Fischer  und  Andreae  (B.  36, 
2587),  Chitose  könne  sehr  wohl  unter  gleichzeitiger  Abspaltung 
der  Amidgruppe  und  Anhydridbildung  aus  dem  d-Glykosamin 
hervorgehen, 

CHaOH  CH,OH 

CHOH  CH 

(CHOH)2  +  HNO,=Na  +  2H,0  +  0  (CHOH)a, 
CH(NH2)  CH 

CHO  CHO 

demnach  die  Zusammensetzung  C6H10O6  haben,  und  als  Derivat 
eines  hydrirten  Furanes  anzusehen  sein,  demnach  als 

HO.CH CH.OH 

HOHoC.CH  CH.CHO 


2.  Derivate« 


Eine  anscheinend  der  Chitose  entsprechende  Aldonsäure,  die 
Chitonsäure,  C6H1207,  gewannen  Fischer  und  Tiemann  (a.a.O.), 
indem  sie  der,   nach  ihrer  angeführten  Vorschrift  dargestellten, 
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auf  400  ccm  verdünnten  Chitoselösung  unter  Umschütteln  110  g 
Brom  zusetzten,  nach  24-  bis  36 stündigem  Stehen  bis  zum  Ent- 
weichen des  überschüssigen  Broms  erhitzten,  die  Bromwasserstoff- 
säure mit  100g  feingeriebenen,  in  Wasser  angeschlämmten  Blei- 
weisses,  den  Rest  Brom  mit  Silberoxyd,  und  Spuren  Silber  und 
Blei  mit  Schwefelwasserstoff  fällten,  nach  dem  Wegkochen  des 
letzteren  die  Reste  Schwefelsäure  genau  mit  Barytwasser  ab- 
schieden, hierauf  30  Minuten  mit  überschüssigem  Calciumcarbonat 
kochten,  das  Filtrat  stark  eindickten,  und  die  gebildeten  Krystalle 
des  Calciumsalzes  nach  einigen  Stunden  auf  der  Pumpe  ab- 
saugten, und  mit  wenig  Wasser  auswuschen.  Durch  Concentration 
der  sorgfältig  mit  Oxalsäure  zerlegten  wässerigen  Lösung  des 
Calciumsalzes  glaubten  Fischer  und  Tiemann  ein  Gemisch  freier 
Chitonsäure  und  ihres  Laktones  erhalten  zu  haben;  der  Syrup 
war  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  zeigte  Rechtsdrehung 
(für  c  =  8,83  a&°  =  -f-44,5°),  wurde  von  Natriumamalgam  nicht 
zu  Chitose  reducirt,  und  gab  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
Oxalsäure  und  Isozuckersäure  (keine  Norisozuckersäure,  8.  unten). 
Das  Caiciumsalz  der  Chitonsäure,  (C6Hu07)2.Ca,  krystallisirte  in 
vierseitigen  Plättchen,  löste  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  (bei 
20°  in  12  Theilen),  leicht  in  heissem  Wasser,  und  zeigte  f ür  c  = 
8,96  die  Drehung  ai9  =  -|-32,80;  das  Strontiumsalz  krystallisirte 
ebenfalls,  und  erwies  sich  in  Wasser  sehr  löslich,  das  Baryum- 
und  das  Cadmium-Salz  waren  gummös  und  lösten  sich  leicht 
in  Wasser,  ebenso  das  Bleisalz,  so  dass  Bleiessig  keine  Fällung 
verursachte.  Mit  Phenylhydrazin  entstand  eine  wegen  ihrer  grossen 
Löslichkeit  bisher  nicht  isolirte  Verbindung. 

Durch  Oxydation  von  Chitose  in  Borax- haltiger  Lösung  mit 
Jod  sollte  nach  Romyn  ebenfalls  Chitonsäure  gebildet  werden  (F. 
36,  350;  Chz.  21,  378  und  R.  156). 

Nach  neueren  Untersuchungen  von  Fischer  und  Andre ae 
(B.  36,  2587)  verliert  jedoch  das  erwähnte  Caiciumsalz,  das  bei 
140°  an  der  Luft  getrocknet  der  Formel  (C6Un07)%.CB,  entspricht* 
beim  zehnstündigen  Trocknen  bei  140°  über  Phosphorsäureanhydrid 
bei  10  mm  Druck,  zwei  Molecüle  Wasser,  ohne  im  Uebrigen  eine 
wahrnehmbare  Zersetzung  zu  erleiden.  Es  ist  hiernach  wahr- 
scheinlich, dass  seine  Zusammensetzung  nicht  (C6H1107)a.Ca, 
sondern  (C6H906)9.Ca  -|-  2H20  ist,  demnach  jene  der  Chiton- 
säure nicht  C6HI207,  sondern  C6Hl0O6;  Chitonsäure  wäre  also 
das  Anhydrid  einer  Hexonsäure,  an  dessen  Bildung  jedoch  die 
Carboxylgruppen  nicht  betheiligt  sind,  so  dass  sich  die  Formel 
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CH2OH.CH.(CHOH)2.CH.COOH 
ergiebt,  die  auf  ein  Hydrofuran-Derivat 

HO.CH CHOH 

HOHaC.CH         CH.COOH 


hinweist  In  der  That  entsteht  beim  Kochen  des  Calciumsalzes 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  das  Acetat  der  Oxy- 
methyl-Brenzschleimsäure 

HC — CH 

H0H,O-C      C.COOH 

\/ 
0 

von  Hill  und  Jennings  (Am.  15,  181),  die  Fischer  auch  beim 
Kochen  von  Galaktonsäure  mit  Pyridin  erhielt  (B.  27,  1526). 

Durch  Oxydation  der  Chitose  und  der  Chitonsäure,  aber  auch 
des  Glykosamins  u.  8.  f.,  mit  Salpetersäure,  gelangt  man  zu  der 
zuerst  von  Tiemann  (B.  17,  246),  sowie  Tiemann  und  Haarmann 
(B.  19,  1257)  beschriebenen  sog.  Isozuckersäure.  Zu  ihrer  Dar- 
stellung löst  man  nach  Tiemann  (B.  27,  118)  am  besten  30  g 
reine 8  (gypsfreies)  Chitosamin- Chlorhydrat  in  82ccm  Salpeter- 
säure vom  specifischen  Gewichte  1,2,  doch  kann  man  auch  direct 
die  an  Chitin  sehr  reichen  Hummernschalen  anwenden,  die  man 
vorher  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Salzsäure  digerirt,  mit 
Wasser  auswäscht,  trocknet,  und  fein  zerreibt.  Die  mit  etwas 
Salzsäure  versetzte  Lösung  erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade 
bis  zur  beginnenden  Entwickelung  rother  Dämpfe,  lässt  die  stür- 
mische Reaction  vorübergehen,  setzt  noch  40ccm  Salpetersäure 
zu,  concentrirt  zum  Syrup,  löst  diesen  in  500  ccm  Wasser,  sättigt 
bei  Zimmertemperatur  mit  Kalkhydrat,  fällt  dessen  Ueberschuss 
aus  dem  siedenden  Filtrate  durch  Kohlensäure,  entfärbt  die  heisse 
Lösung  mit  Thierkohle,  und  dampft  sie  ein;  hierbei  krystallisirt 
ein  weisses,  nicht  einheitliches  Calciumsalz,  das  anfangs  zur  Bil- 
dung stark  übersättigter  Lösungen  neigt,  einmal  abgeschieden 
aber  sehr  wenig  löslich  ist.  Man  löst  es  in  Wasser,  kocht  15 
Minuten  mit  einer  nicht  ganz  äquivalenten  Menge  Oxalsäure, 
dampft  das  Filtrat  zum  Syrupe  ein,   löst  diesen  in  Wasser,  ver- 

▼.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  5Q 
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setzt  mit  4  Vol.  Alkohol  und  einigen  Tropfen  Oxalsäurelösung, 
erwärmt  auf  dem  Wasserbade  auf  60  bis  70°,  bis  sich  das  Calcium- 
oxalat abgesetzt  hat,  verdünnt  dann  mit  Wasser,  verjagt  den 
Alkohol,  concentrirt,  stellt  den  Syrup  über  Schwefelsäure,  und 
wiederholt  diese  Behandlung  erforderlichen  Falles,  bis  die  Sub- 
stanz völlig  kalkfrei  ist  Die  Erystallisation  erfolgt  sehr  langsam, 
und  der  den  Krystallen  anhaftende  saure  Syrup  erstarrt  nur 
allmählich  zur  festen  Säure;  beim  Unikrystallisiren  dieser  letzteren 
verläuft  aber  die  Erystallisation  leicht  und  rasch,  ausser  wenn 
man  die  Lösung  längere  Zeit  mit  Wasser  kocht,  in  welchem  Falle 
sogleich  wieder  die  ursprüngliche  Verzögerung  eintritt 

Die  Ursache  dieser  auffälligen  Erscheinung  ist  nach  Tiemann 
darin  zu  suchen,  dass  die  früher  als  Isozuckersäure,  C6Hl0O6, 
angesehene  Substanz  in  Wirklichkeit  keine  Tetraoxyadipinsäure 
ist,  sondern  die  Formel  und  Moleculargrösse  C6H807  und  die 
Constitution 

HO. HC — CH.OH 

HO.OC.HC      CH.COOH 


Y 


besitzt,  also  [das  innere  Anhydrid  (kein  Lakton)  einer  als 
„Norisozuckersäure"  zu  bezeichnenden  Säure,  C6H10O8,  dar- 
stellt, und  demnach  als  ein  Zwischenglied  der  Umwandlung 
letzterer  in  Dehydroschleimsäure,  und  als  eine  der  stereochemisch 
möglichen  Dihydroxy-Tetrahydro-Furan-a-a'-Dicarbonsäuren  zu  be- 
trachten ist  Die  Lösungen  und  Syrupe  der  Isozuckersäure  C6Hs07 
enthalten  nun  in  vielen  Fällen  schon  die  um  1  Mol.  Wasser 
reichere  Norisozuckersäure  C6H,0O8,  und  zwar  bildet  sich  zwischen 
beiden  Substanzen  ein  Gleichgewichtszustand  aus;  es  erklären 
sich  hieraus  die  Vorgänge  bei  der  Erystallisation,  das  optische 
Verhalten  (Isozuckersäure  zeigt  für  c  =  4,7  aD  =  -J-42°39',  und 
nach  zehn  Minuten  langem  Eochen  -)-48056';  Norisozuckersäure 
zeigt  f  ür  c  =  5  aD  =  -|-410 13',  nach  15  bezw.  60  Minuten  langem 
Eochen  — (— 51°44'  bezw.  -(-52°  44'),  sowie  endlich  die  leichten 
Uebergänge  der  Salze  der  beiden  Säuren  in  einander,  und  deren 
Eigenschaften,  die  vielfach  jenen  einer  Mischung  von  Salzen  beider 
Säuren  entsprechen.  Wie  es  scheint,  gehören  alle  Erystallwasser 
enthaltenden  Salze  und  Verbindungen  der  Norisozuckersäure  an, 
die  Erystallwasser-freien  jedoch  der  Isozuckersäure. 

Fischer  und  Andreae  (B.   36,  2587)  billigen  zwar  durchaus 


Digitized  by 


Google 


Chito8e;  Iso-  und  Norisozuckersäure.  787 

Tiemann's  Auffassung  der  Isozuckersäure  als  Hydrofuran-Derivat, 
die  u.  a.  auch  die  Oxydation  von  Chitose  und  Chitonsäure  zu 
Isozuckersäure  leicht  verständlich  macht,  halten  hingegen  die 
Aufspaltung  der  letzteren  zu  Norisozuckersäure,  sowie  überhaupt 
die  Existenz  dieser  Säure,  für  höchst  unwahrscheinlich.  Da  in- 
dessen die  Berichtigung  der  TiEMANN'schen  Angaben  durch  neue 
Untersuchungen  noch  dahinsteht,  so  müssen  seine  Beschreibungen 
im  Nachstehenden  zunächst  unverändert  wiedergegeben   werden. 

Die  Isozuckersäure  selbst  bildet  nach  Tiemann  in  reinem 
Zustande  weisse,  rhombische,  nicht  hygroskopische  Nadeln  vom 
Smp.  185°,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in 
absolutem  Alkohol  und  Aether,  hat  die  Formel  C6H807,  zeigt  die 
bereits  weiter  oben  angegebene  Rechtsdrehung,  und  kann  nach 
Fischer  (B.  23,  931),  ihrer  Anhydrid-Natur  gemäss,  weder  mittelst 
Natriumamalgam  reducirt,  noch  durch  Erhitzen  mit  Chinolin 
oder  Pyridin  umgelagert  werden;  durch  kochenden  Jodwasserstoff 
wird  sie  jedoch  in  Adipinsäure  verwandelt.  In  kleiner  Menge 
bei  über  185°  im  Kohlensäurestrome  destillirt,  zerfällt  sie  in 
Kohlensäure,  Wasser  und  Brenzschleimsäure  (Furan-a-Carbonsäure), 
C5H403;  bei  der  Destillation  im  Salzsäurestrome,  oder  beim  Er- 
hitzen mit  wasserfreier  Oxalsäure,  entsteht  Wasser  und  Dehydro- 
schleimsäure  (Furan-aa-Dicarbonsäure),  CcH406;  mit  Fünffach- 
Chlorphosphor  erhält  man  das  Hydrochlorid  der  Furandicarbon- 
säure,  CÖH6C10;„  das  sich  beim  Erhitzen  in  Salzsäure  und  De- 
hydroschleimsäure  zersetzt;  bei  sechsstündigem  Erhitzen  mit  zwei 
Theilen  Schwefelbaryum  auf  210°  bildet  sich  etwa  l/6  Thiophen- 
a-Carbonsäure,  C4H3S.COOH,  neben  4/6  Brenzschleimsäure,  und 
secundär  auch  etwas  Thiophen. 

Die  Salze  und  Verbindungen  der  Isozuckersäure  wurden  zu- 
erst von  Tiemann  und  Haarmann  (a.  a.  0.),  später  von  Tiemann 
(B.  27,  118)  näher  untersucht.  Die  sauren  und  neutralen  noriso- 
zuckersauren  Kalium-  und  Ammonium-Salze,  C6H9K08  -(-  V2H3O 
und  C6H9(NH4)08  +  V2H20,  bezw.  C6H8K208  -f  H20  und 
C<JH8(NH4)20j,  -\-  K20,  bilden  weisse  eisartige,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Prismen,  bezw.  weisse,  zerfliessliche  Massen,  und  gehen 
bei  100°  unter  Wasserabspaltung  in  die  entsprechenden  isozucker- 
sauren  Salze  C6H7K07  und  C6H7(NH4)07,  bezw.  C6H6K207  und 
C6H,.(NH4)207,  über.  Die  Salze  C.HgCaO,  +  H20,  Ct;H8Sr08 
-|-  H20,  und  C6H3Ba08  -f-  H20  der  Norisozuckersäure  krystalli- 
ßiren  in  weissen,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  gar  nicht  löslichen 
rhomboedrischen   Nadeln,    und    ergeben   bei    130  bis  150°,  bezw> 
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110°  und  120  bis  130°,  die  isozuckersauren  Sake  C^E^CslO^ 
C6H^Sr07,  und  CeHgBaO?.    Norisozuckersaures  Magnesium, 

C6H8Mg08  +  2HaO, 

bildet  lange  weisse,  in  Wasser  lösliche  Nadeln,  und  ergiebt  bei 
110°  das  isozuckersaure  Salz,  CßHeMgOv,  bei  140°  das  dehydro- 
schleimsaure.  Norisozuckersaures  Silber,  C6H8AgOd  +  n  H,0, 
krystallisirt  nur  schwierig,  wirkt  in  alkalischer  Lösung  reducirend, 
und  verwandelt  sich  bei  100°  in  ein  sehr  unbeständiges  iso- 
zuckersaures  Salz.  Die  norizuckersauren  Salze  C6H8ZnO„  -|-  31^0, 
CflHgPbO,  +  H20,  und  CeHdCu08  +  3H,0  krystallisiren  in 
langen,  weissen,  bezw.  blauen  Nadeln,  sind  in  Wasser  wenig,  in 
Alkohol  gar  nicht  löslich,  und  liefern  bei  110  bis  120°,  bezw. 
100  bis  105°  und  110°,  die  isozuckersauren  Salze  C6H6Zn07, 
C6H6Pb07,  und  C6H«Cu07;  das  Salz  C^PbC),  krystallisirt  auch 
direct  beim  Erkalten  einer  heissen,  nicht  zu  verdünnten  Lösung 
von  Isozuckersäure,  der  so  viel  Bleiacetat  zugesetzt  wurde,  dass 
sich  der  entstehende  Niederschlag  eben  nicht  mehr  löst. 

Trägt  man  in  eine  wässerige  Lösung,  die  Norisozuckersäure, 
Isozuckersäure,  oder  ein  Gemisch  beider  enthält,  unter  Erwärmen 
Ginchonin  bis  zur  Sättigung  ein,  zieht  dessen  Ueberschuss  aus 
dem  abgekühlten  Filtrate  mit  Aether  aus,  verdunstet  im  Wasser- 
bade, und  krystallisirt  den  Rückstand  um,  so  erhält  man  noriso- 
zuckersaures Cinchonin  in  prächtigen,  derben,  centimeter-langen 
Prismen  vom  Smp.  208°;  es  hat  lufttrocken  die  Zusammensetzung 
C6H10O8.(Cli,H22N,O)2  4*  2HaOf  verliert  das  Wasser  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure,  löst  sieht  leicht  in  heissem  Wasser,  wenig  in 
kaltem  Wasser  und  heissem  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether,  Chloro- 
form, Essigester  und  Benzol,  zeigt  für  c  =  1  uD  =  -|- 175°,  und 
ist  durch  diese  Eigenschaften  sehr  geeignet  zum  Nachweise  der 
Norisozuckersäure  und  des  Glykosamins.  Das  Chininsalz  C6H10O8 
.(C,0HaiN2O2)9  bildet  ebenfalls  sehr  schöne  Nadeln  vom  Smp. 
207°,  und  zeigt  für  c  =  1  ocD  =  — 125°,  und  das  etwas  leichter 
lösliche  Brucinsalz  C6H10O8(C23H26N2O4)2  schiesst  in  farblosen 
Prismen  vom  Smp.  199°  an  (Neuberg  und  Wolff,  B.  34,  3845). 

Das  Phenylhydrazid  der  Norisozuckersäure  ist  so  leicht  lös- 
lich, dass  seine  Abscheidung  bisher  nicht  möglich  war  (Neuberg 
und  Wolff,  B.  34,  3841). 

Ein  Tetracetat  der  Norisozuckersäure  C6H6(C2H80)408-f"HiO 
scheint  nach  Tiemann  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  zu 
entstehen,  krystallisirt  in  weissen  Nadeln  vom  Smp.  101°,  und  ist 
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schon  gegen  heisses  Wasser  sehr  unbeständig.  Erhitzt  man  kry- 
stalli8irte  Isozuckersäure  anhaltend  (zwei  Stunden)  mit  Chlor- 
acetyl,  destillirt  dessen  Ueberschuss  im  Wasserbade  ab,  löst  den 
Syrup  in  Wasser,  schüttelt  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  Lö- 
sung, und  krystallisirt  aus  Essigester  um,  so  erhält  man  das  Di- 
acetat  der  Norisozuckersäure  C6Hs(C9H30)a08;  es  bildet  weisse 
Nadeln  vom  Smp.  174°,  und  geht  bei  100°  in  das  Diacetat  der 
Isozuckersäure  C6H6 (CaHgO^Oy  über,  das  krystallinisch  und  in, 
alkoholischer  Lösung  beständig  ist,  sich  aber  in  wässeriger  Lösung 
sogleich  wieder  in  das  Diacetat  der  Norisozuckersäure  zurück- 
verwandelt 

Norisozuckersäure-Diäthylester ,  CA  H8  04  (C  0  0 .  C2  H6)2 ,  erhält 
man  durch  Einwirken  von  Salzsäuregas  auf  das  in  sieben  bis 
acht  Theilen  Alkohol  suspendirte  Calciumsalz,  und  Ausschütteln 
mit  Chloroform;  er  bildet  weisse  Nadeln  vom  Smp.  73°,  ist  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  löslich,  und  zeigt 
Rechtsdrehung  (für  c  =  5  etwa  a^  = -(-35,5°).  Beim  24  stün- 
digen Stehen  im  Vacuum-Exsiccator,  sowie  beim  Stehen  in  eis- 
essigsaurer (nicht  aber  in  alkoholischer)  Lösung,  spaltet  er  1  Mol. 
Wasser  ab,  und  geht  dabei  in  Isozuckersäure-Diäthylester, 

C6H603(COO.C2H6)2, 

über,  der  in  mattweissen  Nadeln  vom  Smp.  101°  krystallisirt,  und 
beim  Verdunsten  feiner  Lösung  in  trockenem  Chloroform  als  ein 
Oel  zurückbleibt,  das  an  feuchter  Luft  sofort  Wasser  anzieht  und 
wieder  zu  Krystallen  des  Norisozuckersäure-Diäthylesters  erstarrt. 
Destillirt  man  letzteren  im  Kohlensäurestrome  bei  250°,  so  zer- 
fällt er  ebenfalls  in  Wasser  und  Isozuckersäure-Diäthylester,  die 
sich  aber  schon  im  Kühler  wieder  vereinigen,  so  dass  die  De- 
stillation ohne  Zersetzung  vor  sich  zu  gehen  scheint.  —  Der 
Norisozuckersäure-Dimethylester,  C4H804(COO.CH8)2,  krystallisirt 
in  weissen  Nadeln  vom  Smp.  51°,  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
schwieriger  in  Aether  und  Chloroform,  und  gleicht  im  Uebrigen 
dem  Diäthylester  in  jeder  Beziehung. 

Ein  Tetracetat  des  Norisozuckersäure-Diäthylesters 

C4H4(C2H80),.(COO.C2H6)a, 

entsteht  bei  der  Behandlung  dieses  Esters  mit  Chloracetyl,  und 
bildet  gelbweisse  Krystalle  vom  Smp.  47°,  die  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  und  Chloroform  leicht  löslich  sind;  in  kalter 
wässeriger  Lösung  ist  er  beständig,  in  heisser  jedoch  zerfällt 
er   in  Essigsäure   und   das   Diacetat  des  Isozuckersäure-Diäthyl- 
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esters,  C4H4(CaH80)208.(COO.C2H6)a,  das  in  weissen  Nadeln 
vom  Smp.  49°  krystallisirt,  durch  heisses  Wasser  nur  langsam 
zersetzt  wird,  und  beim  Verschmelzen  mit  Essigsäureanhydrid 
das  Tetracetat  des  Norisozuckersäure-Diäthylesters  zurückliefert 
In  Berührung  mit  alkoholischem  Ammoniak  oder  Anilin, 
liefert  die  Norisozuckersäure  ein  Diamid  bezw.  Dianilid  der  Iso- 
zuckersäure. Der  erstere  Körper,  C6H10O5N2,  ist  als  Diamid  der 
Dioxy-TetrahydroFurandicarbonsäure 

HOHC CHOH 


H9N.OC 


HHC.CO.NH2 

\/     ' 
0 

anzusehen;  er  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Smp.  226°,  löst  sich  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  Chloroform 
und  Benzol,  zeigt  für  c  =  5  etwa  aD  =  4-7,16'\  giebt  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  gekocht  wieder  Norisozuckersäure,  und  im 
Kohlensäurestrome  trocken  destillirt  Brenzschleimsäure-Amid, 
C4H:tO.CONH2.  Das  Dianilid  verhält  sich  ganz  analog,  kry- 
stallisirt in  weissen  Nadeln  vom  Smp.  231°,  und  ist  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  und  Aether  wenig  löslich. 

Erhitzt  man  Norisozuckersäure  oder  Isozuckersäure  mit 
Schwefelsäure  und  etwas  Isatin  auf  130  bis  140°,  so  giebt  sie  eine 
grüne  Lösung,  die  ein  charakteristisches  Absorptions-Spectrum 
zeigt  (Tollens  und  Yoder,  B.  34,  3461). 

Ein  Derivat  der  Chitose,  dessen  Zusammenhang  mit  dieser 
Zuckerart  noch  nicht  völlig  aufgeklärt  erscheint,  ist  die  Chitar- 
saure, die  Fischer  und  Tiemann  (B.  27, 138)  durch  Einwirkung  sal- 
petriger Säure  auf  d-Glykosaminsäure  (d-Chitosaminsäure)  erhielten, 
jedenfalls  als  Ergebniss  einer  tiefergreifenden  Umlagerung  (Fischer 
und  Leüchs,  B.  35,  3787;  Fischer  und  Andreae,  B.  36,  2587). 

Zur  Gewinnung  der  Chitarsaure  versetzt  man  eine  mit  Eis 
gekühlte  Lösung  von  10  g  Glykosaminsäure  in  60ccm  Normal- 
Salzsäure  allmählich  mit  10  g  in  Wasser  aufgeschlämmtem  Silber- 
nitrit, lässt  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen,  fällt  den 
Rest  des  Silbers  genau  mit  Salzsäure,  concentrirt  das  Filtrat  bei 
nicht  über  45°  im  Vacuum  zum  Syrup,  löst  diesen  in  Wasser, 
kocht  mit  reinem  Calciumcarbonat  bis  zum  Eintritte  neutraler 
Reaction,  entfärbt  mit  Thierkohle,  concentrirt  im  Wasserbade 
zum  Syrup,  und  rührt  wo  möglich  einige  Krystallsplitter  ein.  Das 
nach   einigen  Tagen    abgeschiedene  Calciumsalz  krystallisirt  man 
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wiederholt  aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  um, 
zerlegt  es  genau  mit  Oxalsäure,  und  dampft  das  Filtrat  ein.  Man 
erhält  so  die  Chitarsäure  in  Form  weisser,  von  einem  zähen 
Syrupe  durchtränkter  Krystalle,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen, 
und  in  dieser  Lösung  geringe  Rechtsdrehung  zeigen  (für  c  =  9 
im  100  mm -Rohre  etwa  — |—  -4,23°).  Durch  Salpetersäure  wird  die 
Chitarsäure  erst  bei  100°  oxydirt,  veimuthlich  zu  Isozuckersäure. 
Ihr  Caiciumsalz,  (CflH9  06)a.Ca  -f-  4H20,  bildet  (nicht  immer 
spontan,  stets  aber  beim  Einrühren  von  Impf  splittern)  weisse 
glänzende  grosse  Krystalle,  die  an  der  Luft  verwittern,  und  erst 
bei  140°  alles  Krystallwasser  verlieren;  in  kaltem  Wasser  löst  es 
sich  leicht,  in  heissem  sehr  leicht,  in  starkem  Alkohol  aber  gar  nicht 
Nach  Neuberg  (B.  35,  4009)  ergiebt  die  Oxydation  dieses 
Caiciumsalzes  mit  concentrirtem  Hydroperoxyd  und  Ferrosulfat 
(nicht  mit  verdünntem  Hydroperoxyd  und  Ferriacetat)  eine 
Pentose,  die  mit  Phenyhydrazin  d-Arabinosazon  liefert,  also 
d-Arabinose  oder  d-Ribose  sein  muss;  diese  Reaction  lässt  ver- 

CHOH.CH.CH2OH 
muthen,  dass  die  Chitarsäure,   I  >0  ,  also  ein  Deri- 

CHOH.CH.COOH 

vat  des  Tetrahydro-Furans  ist,  und  bei  der  Oxydation  unter  Auf- 
spaltung des  Furanringes  in  die  Pentose  übergeht;  da  Chitarsäure 
mit  keiner  der  (sämmtlich  bekannten)  von  d-Arabinose  ableitbaren 
Monocarbonsäuren  identisch  ist,  auch  aus  keiner  von  ihnen  durch 
Wasserabspaltung  entsteht,  so  dürfte  die  Pentose  d-Ribose  sein, 
und  demgemäss  die  Chitose  selbst  eine  Ribohexose  (oder  deren  An- 
hydrid), und  die  Norisozuckersäure  die  Dicarbonsäure  einer  solchen. 
Fischer  und  Andreae  (a.  a.  0.)  halten  die  Chitarsäure 
ebenfalls  für  eine  Hydrofuran-Carbonsäure,  und  für  eine  Isomere 
der  Chitonsäure,  deren  Caiciumsalz  eine  geringere  Löslichkeit  und 
auch  eine  andere  Krystallform  zeigt;  beim  Kochen  des  chitar- 
sauren  Calciums  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  ent- 
steht in  der  That  ebenfalls  Oxymethyl  -  Brenzschleimsäure.  Die 
Folgerungen  der  genannten  Forscher  betreffs  der  Formel  der  Chitose 
weichen,  wie  schon  oben  erwähnt,  von  jenen  Neuberg's  ab,  stehen 
aber  mit  dessen  Vermuthungen  bezüglich  der  Constitution  nicht 
im  Widerspruche. 

3.    Verbindungen. 

Chitose-Tribenzoat,    C6H9(C7H603)806.     Neuberg  (B.  35, 
4009)    gewann    es    durch    Benzoyliren    von    Chitosesyrup    nach 
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Baumann's  Verfahren  in  farblosen  Nadeln  vom  Smp.  116°,  die 
sich  leicht  in  heissem  75procentigem  Alkohol  lösen,  nicht  aber 
in  Wasser  und  Alkohol ;  reducirende  Eigenschaften  besitzt  es  nicht. 

Methyl-Chitosid,  C7H1406  +  HaO,  stellte  Neüberg  (a.  a.  0.) 
in  kleiner  Ausbeute  (5  Proc.)  gemäss  Fischer's  Methode  dar;  es 
bildet  undeutliche  rhomboedrische  Krystalle  vom  Smp.  169°,  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  schwierig  in  Alkohol  und  Aceton,  und  wird 
durch  verdünnte  Säuren,  nicht  aber  durch  Maltoglykase  oder 
Emulsin,  hydrolysirt 

Chitose-Oxim,  C6H1206.NOH,  lässt  sich,  wie  Neuberg 
zeigte,  am  besten  mittelst  überschüssigen  Hydroxylamines  nach 
Wohl's  verbesserter  Vorschrift  (B.  32,  3667)  gewinnen.  Gleich 
dem  Oxini  der  Glycerose  (Wohl  und  Neüberg,  B.  33,  3105)  giebt 
auch  das  der  Chitose,  auf  Zusatz  klaren  ammoniakalischen  Blei- 
essigs, eine  Verbindung  Ct.H,905.NOH  -f-  3PbO,  die,  sofort  ab- 
gesaugt, gründlich  mit  heissem  Wasser  gewaschen,  und  im  Vacuum 
getrocknet,  ein  lockeres,  weisses,  beim  Erhitzen  unter  starkem 
Funkensprühen  verglimmendes  Pulver  darstellt 

Durch  Abbau  des  Chitose  -  Oxims  nach  Wohl's  allgemeinem 
Verfahren  erhielt  Neuberg  (B.  35,  4009)  das  Pentacetat  des 
Nitriles  einer  amidirten  Pentosen-Carbonsäure,  CHaOH.(CHOH)3 
.  CH(NH*).CN,  in  harten  glänzenden  Prismen  vom  Smp.  119", 
die  sich  nicht  in  kaltem  Wasser  lösten,  etwas  in  Aether,  leicht 
in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  und  sehr  leicht  in  Chloroform; 
die  Abspaltung  der  Cyangruppe  durch  Alkali  erfolgt  nicht  glatt, 
so  dass  die  entstehende  Pentose  (vielleicht  d-Bibose,  s.  oben) 
bisher  nicht  identificirt  werden  konnte. 

Chitose-Hydrazone  stellten  Neüberg  und  Wolff  dar  (B. 
34,  3842;  35,  4009);  in  salzsaurer  Lösung  werden  sie  durch 
Silbernitrit  zersetzt. 

Chitose-Cyanhydrin  entsteht  uach  Neuberg  (a.  a.  0.)  mit 
Leichtigkeit  aus  Chitosesyrup  und  Blausäure,  und  giebt  bei  der 
Verseifung  Chitoheptonsäure,  CHjOH.(CHOH)6.COOH.  Die 
freie  Säure  ist  ein  stark  saurer  Syrup,  und  liefert  ein  Dibenzoat 
CJ1H22O10,  das  aus  Alkohol  in  kleinen  Oktaedern  krystallisirt,  die 
bei  110°  sintern,  und  bei  117  bis  120°  schmelzen.  Kocht  man 
die  Säure  mit  Baryumcarbonat,  concentrirt  das  Filtrat,  und  ver- 
setzt mit  Alkohol,  so  entsteht  das  Salz  (CyH^O^.Ba  als  schwerer 
Niederschlag,  der  im  Vacuum  über  Phosphorsäure  zu  einem  gelb- 
lichen, amorphen,  in  Wasser  löslichen,  in  Alkohol  unlöslichen 
Pulver  eintrocknet. 
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II.   Keto-Hexosen. 

A.    Die  Fruktose  (Recht» -Fruktose,  d-Fruktose,  Lävuloae, 
Fruchtzucker,  Chylariose). 

1«  Vorkommen  und  Entstehung;  Darstellung;  Formel;  Synthese. 

Vorkommen  und  Entstehung.  Obwohl  es  Persoz,  Biot, 
und  Proust  schon  seit  1832  bekannt  war,  dass  der  an  sich 
rechtsdrehende  Rohrzucker  unter  dem  Einflüsse  verdünnter  Säuren 
linksdrehend  wird,  gelang  es  doch  erst  Dübrünfaut  (A.  eh.  III, 
21,  169;  C.  r.  25,  308  und  42,  901),  die  Ursache  dieser  Erschei- 
nung aufzufinden,  indem  er  nachwies,  dass  die  Saccharose  bei 
der  Inversion,  neben  d-  Glykose,  einen  gleich  grossen  Theil  eines 
linksdrehenden  Zuckers  liefere,  welch'  letzteren,  die  d-Fruktose 
oder  Lävulose,  er  aus  dem  entstehenden  Gemenge  isolirte.  Spätere 
Forschungen  ergaben,  dass  diese  Zuckerart  im  Pflanzenreiche  weit 
verbreitet  ist,  und  sehr  häufig  in  Begleitung  einer  gleich  grossen 
Menge  d-Glykose  vorkommt;  ein  solches  Gemisch  gleicher  Theile 
d-Glykose  und  d-Fruktose  wird,  der  erwähnten  Entstehung  aus 
Rohrzucker  wegen,  als  Invertzucker  bezeichnet;  sein  Vorkommen 
und  seine  Eigenschaften,  die  auch  in  praktischer  Hinsicht  sehr 
wichtig  sind,  sollen  jedoch,  aus  Zweckmässigkeitsgründen,  in  einem 
besonderen  Abschnitte  besprochen  werden. 

Die  Annahme  Büignet's  (A.  eh.  III,  61,  223),  dass  die  Fruk- 
tose stets  durch  Inversion  des  Rohrzuckers,  sei  es  durch  die 
Pflanzensäuren,  sei  es  durch  pflanzliche  Enzyme,  gebildet  werde, 
kann  nach  dem  gegenwärtigen  Stande  der  Kenntnisse  nicht  mehr 
als  zutreffend  angesehen  werden,  da  sowohl  verschiedene  andere 
zusammengesetzte  Kohlenhydrate  (z.B.  Raffinose,  Lupeose,  Stachyose, 
Sekalose,  Mannatetrose),  als  auch  eine  Anzahl  Stärke-  oder  Gummi- 
ähnlicher Pflanzenstoffe  bei  der  Hydrolyse  Fruktose  ergeben ;  über 
die  Einzelheiten  des  in  gewissen  Fällen  anscheinend  bestehenden 
Zusammenhanges  zwischen  dem  Auftreten  jener  Substanzen  und 
dem  der  Fruktose  ist  aber  allerdings  so  gut  wie  nichts  bekannt 

Während  Fruktose  in  Form  von  Invertzucker  (s.  diesen)  in 
zahlreichen  Vegetabilien  aller  Classen  angetroffen  wird,  sind  Fälle, 
in  denen  sie  allein,  oder  wenigstens  stark  vorherrschend  vor- 
handen ist,  ziemlich  selten,  und  auch  nicht  immer  genügend  be- 
glaubigt; so  z.  B.  bestehen,  nach  Briosi  und  Gigli  (C.  90  b,  10), 
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die  löslichen  Bestandtheile  des  Fruchtfleisches  der  Tomate  fast 
ausschliesslich  aus  Fruktose,  auch  enthalten  die  Säfte  einiger 
tropischer  Früchte,  wie  Citrullus  edulis  und  Mangifera  indica, 
neben  Rohrzucker  allein  Fruktose  (Prinsen-Geerligs,  Chz.  21 T 
719),  und  ausserordentlich  reich  an  dieser  Zuckerart  sind  ferner 
die  Manna  von  Tamarix  gallica  (Berthelot),  die  Eschenmanna 
(Tanret,  BL  III,  27,  947),  die  Bataten  (Bernegaü,  Chz.  26,  954)y 
die  Früchte  des  Johannisbrotbaumes  (Berthelot),  die  Säfte  der 
Agave  (Boüssingaült,  A.  eh.  IV,  11,  447),  der  Frühjahrssaft  der 
Hainbuchen  und  Birken  (Hornberger,  C.  1888,  183),  der  Saft 
der  Apfelsinenschalen  (Bauer,  L.  V.  45,  293),  die  Säfte  der  Süss- 
äpfel  und  Süssbirnen  (Vivien,  BL  Ass.  11,  526;  Külisch,  Z.  ang. 
1894,  151),  sowie  die  Säfte  zahlreicher  Traubenarten  vom  Zeit- 
punkte der  eingetretenen  Reife  an;  in  Folge  dessen  findet  man 
in  vielen  Süss-  und  Obstweinen,  nach  Mach  (D.  225,  470),  Born- 
traeger  (C.  88,  1364;  Z.  ang.  1892,  207),  und  Behrend  (C.  93, 
327)  überwiegende  Mengen  Fruktose  vor,  die  z.  B.  in  rheinischen 
und  ungarischen  Auslesemosten  den  grössten  Theil  des  oft  bis  zu 
45  g  auf  je  100  cem  ansteigenden  Zuckergehaltes  betragen  können, 
wobei  aber  freilich  mit  in  Betracht  :kommt,  dass  ein  grosser 
Theil  der  ursprünglich  vorhandenen  Glykose  durch  Botrytis  cinerea, 
den  Pilz  der  Edelfäule,  vergohren  zu  sein  pflegt  (Külisch,  Z. 
ang.  1895,  412  und  418;  Roesler,  F.  34,  354). 

Der  Saft  des  Zuckerrohres  sollte  nach  Winter  (Z.  38,  780) 
bemerkenswerther  Weise  keine  Fruktose  enthalten;  aus  den 
Untersuchungen  von  Prinsen-Geerligs  (Chz.  20,  721  und  21,  R. 
150;  Bl.  Ass.  14,  497),  Went  (D.  Z.  20,  1760),  und  Pellet  (BL 
Ass.  12,  1160;  14,  562)  ergiebt  sich  jedoch,  dass  diese  Behaup- 
tung einzuschränken  ist,  und  annähernd  wohl  nur  für  völlig  aus- 
gereiftes Rohr  zutrifft;  das  Verhältniss  von  Fruktose  :  Glykose 
:  Saccharose  ist  in  ganz  jungem  Rohre  =  1:1:1,  in  älterem 
=  1:2:3,  in  fast  reifem  =1:3;  82,5,  es  findet  also  nach 
Prinsen-Geerligs  während  des  Reifens  eine  bedeutende  Ver- 
minderung der  Fruktose  statt;  das  als  „reif"  zur  Ernte  kommende 
Rohr  enthält  daher  im  Mittel  stets  noch  nachweisbare  Mengen 
Fruktose,  und  aus  dem  Safte  der  obersten  (jüngsten)  Glieder 
weniger  reifen  Rohres  kann  man  diese  sogar  in  Substanz  isoliren, 
z.  B.  mittelst  der  Alkohol -Aether- Methode  und  der  Fällung  als 
Calcium -Verbindung  (s.  unten). 

Von  Pflanzenstoffen,  deren  Hydrolyse  Fruktose  giebt,  sind 
eine  ganze  Anzahl   bekannt,   doch  fehlt  es  häufig  an  genügend 
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scharfer  Charakterisirung,  und  es  ist  daher  eicht  unmöglich,  dass 
mehrere  der  im  Nachstehenden  zu  beschreibenden  Substanzen 
unter  einander  identisch  sind,  und  nur  mangelnder  völliger  Rein- 
heit halber  gewisse  Unterschiede  in  Schmelzpunkt,  Drehungs- 
vermögen, u.  s.  f.,  zeigen.  Sicher  ist  es  indessen,  dass  die  aus 
ihnen  entstehende  Fruktose,  entgegen  den  Behauptungen  Mau- 
menä's  (J.  fabr.  30,  13),  mit  jener  aus  Invertzucker  in  allen  ihren 
Eigenschaften  vollkommen  übereinstimmt.  Folgendes  sind  die 
wichtigsten  Vertreter  dieser  Körperclassen: 

1.  Inulin.  Es  findet  sich,  bis  zu  45  Proc,  und  namentlich 
zur  Herbstzeit,  als  Reservestoff  in  den  Wurzeln  bezw.  Wurzel- 
knollen der  Dahlien,  der  Helianthus-,  Topinambur-,  Alant-,  und 
Atractylis- Arten  (Dragendorff;  Prantl;  Tanret,  C.  r.  116,  514 
und  J.  ph.  V.  28,  57),  der  Cichorie  (Wolff,  C.  99  b,  212),  und 
der  Zwiebel-,  Knoblauch-,  Narcissen-,  Hyacinthen-,  und  Tuberosen- 
Arten  (Chevastelon  ,  S.  69,  5),  ferner  in  den  Blüthenköpfen, 
Samen  und  Keimlingen  vieler  Compositen,  z.  B.  der  Cichorie,  des 
Löwenzahnes,  u.  s.  f.  (Daniel,  C.  89  b,  443),  jedoch  stets  nur  in 
gelöster  und  gallertartiger  Form.  Die  vorhandenen  Mengen 
schwanken  auch  bei  einzelnen  Species  sehr  bedeutend,  z.  B.  in 
den  Knollen  der  Dahlia  variabilis  zwischen  7,05  bis  17,82  Proc, 
und  selbst  in  den  Knollen  des  nämlichen  Wurzelstockes  zwischen 
9,84  und  14,98  Proc.  (HöNiG,  ö.  24,  275);  in  den  jungen  Wurzeln 
und  Wurzelknollen  sind  nach  Meyer  (Bot.  13,  184)  meist  auch 
Glykose,  Stärke,  und  grössere  Mengen  Gerbstoffe  anwesend,  mit 
zunehmender  Reife  verschwinden  diese  aber,  entweder  indem  sie 
in  Fruktose  übergehen,  die  sich  zu  Inulin  condensirt  (H.  Fischer, 
Chz.  23,  R.  49),  oder  indem  das,  in  den  Internodien  der  älteren 
oberirdischen  Stengel  gebildete  und  (im  Gegensatze  zur  Stärke) 
direct  wanderungsfähige  Inulin,  in  rasch  steigender  Menge  zuge- 
führt und  als  Reservestoff  abgelagert  wird.  Bei  diesen  Vorgängen 
spielen  vermuthlich  auch  Enzyme  eine  wichtige,  aber  noch  wenig 
aufgeklärte  Rolle. 

Nach  Kiliani  (A.  205,  147)  gewinnt  man  das  Inulin  am 
besten,  indem  man  den,  aus  reifen  Knollen  der  genannten  Pflanzen 
bereiteten  Brei  mit  Wasser  (unter  Zusatz  von  etwas  Calcium- 
carbonat) auskocht,  das  Filtrat  gefrieren  lässt,  das  Rohproduct 
nach  dem  Aufthauen  in  heissem  Wasser  löst  und  abermals  ge- 
frieren lässt,  dies  nach  Erforderniss  noch  mehrmals  wiederholt, 
und  schliesslich  das  Inulin  mit  Weingeist,  Alkohol  von  93  Proc, 
und  Aether  auswäscht;  Tanret  (J.  ph.  V,  28,  57)  räth,  das  Inulin 
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mit  Barytwasser  auszufällen,  den  gereinigten  Niederschlag  mit 
Kohlensäure  zu  zersetzen,  und  die  Substanz  mittelst  Alkohol  von 
95  Proc.  niederzuschlagen;  nach  Büchamp  endlich  (BL  III,  9,  212) 
soll  man  das  aus  dem  kalten  Rohsafte  gewonnene  Inulin  lediglich 
durch  Umkry8talli8iren  aus  warmem  Wasser  von  nicht  mehr 
als  60  bis  70°  reinigen. 

Aus  Wasser  durch  Alkohol  ausgefällt,  und  vorsichtig  bei 
100°  getrocknet,  bildet  das  Inulin  eine  compacte,  schwach  durch- 
scheinende Masse  von  charakteristischer  Waben-Structur(BüTSCHLi, 
Z.  Ph.  28,  575),  oder,  wenn  man  es  vorher  noch  mit  starkem 
Alkohol  ausgewaschen  hat,  ein  rein  weisses,  stärke-ähnliches 
Pulver  (Tanret,  C.  r.  116,  514).  Für  das  bei  100°  getrocknete 
Product  fand  Kiliani  (a.  a.  0.)  die  Zusammensetzung  CMH61Osl 
=  6(C6H10O6)  -f-  H20;  die  Moleculargrösse,  die  nach  Sabanejekf 
(Z.  Ph.  9,  89)  durch  eine  jedenfalls  sehr  hohe  Zahl  auszudrücken 
ist,  bestimmten  Brown  und  Morris  (S.  1889,  96)  zu  C72H12I062 
=  12(C6H10O5)  +  2H20,  Tanret  (BL  HI,  9,  227)  zu  C180H3100166 
=  30(CflHloO5)  +  5H20,  und  Düll  (Chz.  19,  166  und  Z.  45,  550) 
zu  C108H1S0O9O  =  18  (C6H10O6)  4-  H20  (?),  während  Ekstrand 
und  Mauzeliüs  (Chz.  13,  1337)  mittelst  der  ÜAOULT'schen  Me- 
thode überhaupt  kein  bestimmtes  Ergebniss  zu  erzielen  ver- 
mochten. B£champ  behauptet  indessen,  dass  alle  complicirten 
Formeln  bereits  verändertem  Inulin  zukämen,  während  das  wirk- 
lich reine  und  unveränderte,  nach  seiner  oben  erwähnten  Methode 
dargestellte,  bestimmt  die  einfache  Zusammensetzung  C6H10O:> 
besitze;  dieses  aus  Wasser  von  60  bis  70°  C.  umkrystallisirte 
Inulin  bildet  schneeweisse,  doppeltbrechende  Sphärokrystalle,  und 
löst  sich  in  Wasser  von  60  bis  70°  zu  einer  weder  opalisirenden, 
noch  klebrigen,  sondern  völlig  klaren  Flüssigkeit,  die,  bei  niedriger 
Temperatur  verdampft,  ebenso  reines  krystallisirtes  Inulin  wieder 
abscheidet,  während  jegliches  höhere  Erwärmen,  sowie  jede  Ein- 
wirkung von  Chemikalien,  die  Entstehung  einer  amorphen,  kle- 
brigen, wasserhaltigen  Modification  bewirkt,  und  zugleich  gewisse 
Zersetzungsproducte  abspaltet.  —  In  Gegenwart  nicht  allzu  grosser 
Mengen  reiner  Fruktose  soll  sich  nach  Düll  (a.a.O.).  das  Inulin 
leichter  und  rascher  in  Sphärokrystallen  abscheiden,  als  aus  seinen 
vollkommen  reinen  Lösungen. 

Das  lufttrockene  Inulin,  nach  Tanret  5(6C6H10NB  -f-  HaO) 
+  6H20,  enthält  10  bis  11  Proc.  Wasser,  das  bei  154°  entweicht, 
und  schmilzt  nach  Büchamp  (a.  a.  0.)  bei  166°,  nach  Prantl, 
sowie  nach  Honig   und  Schubert  (M.  8,  529)   bei   165°,  nach 
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Ekstrand  und  Mauzeliüs  (a.  a.  0.)  bei  160°,  und  nach  Tanret 
bei  178°;  für  sein  völlig  wasserfreies  Inulin  fand  Büchamp  jedoch 
230  bis  235°.  Beim  Erhitzen  des  gewöhnlichen  Inulins  auf  160 
bis  180°  entstehen  verschiedene  wasserärmere  Körper:  Prantl  er- 
hielt bei  165°  Pyroinulin,  C6H10O,  (?),  einen  süssen,  in  Wasser 
und  Alkohol  von  90  Proc.  leicht  löslichen,  linksdrehenden,  nicht 
reducirenden  Gummi;  Bächamp  gewann  Inulosan,  CttHö04,  eine 
amorphe,  nicht  gährungsf ähige,  rechtsdrehende  Masse  (o,-  =  -\-  30,3°), 
sowie  ein  zweites  ähnliches  Anhydrid,  das  in  feinen  Nadeln  vom 
Smp.  210°  krystallisirt,  Linksdrehung  besitzt  (a,-  =  — 52,3°),  und 
sich  zum  Inulin  so  verhält,  wie  das  Dextrin  zur  Stärke;  Honig 
und  Schubert  endlich  beobachteten  eine  ganze  Reihe  isomerer 
dextrinartiger  Körper,  C6H10Oä,  die  mit  jenen  identisch  zu  sein 
scheinen,  die  beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  Inulin  in  (ilycerin 
entstehen  (s.  unten). 

Das  specifische  Gewicht  des  Inulins  beträgt  1,3491  nach 
Kiliani,  1,47  nach  Dragendorff,  1,578  nach  Tanret,  und  für 
die  wasserfreie  Substanz  1,544  nach  Tanret.  Die  Verbrennungs- 
wärme bestimmten  Berthelot  und  Vieille  (A.  eh.  VI,  10,  460), 
sowie  Stohmann  und  Langbein  (J.  p.  II,  45,  305);  nach  Letzterem 
beträgt  sie  (für  C36H6a031),  bei  constantem  Volumen  4133,5  cal. 
für  lg  und  4092,1  Cal  für  1  g-Mol.,  und  bei  constantem  Drucke 
4092,1  Cal.  für  1  g-Mol.,  während  die  Bildungswärme  1230,9  Cal. 
ist.  Als  Werth  für  das  Drehungsvermögen  fanden:  Ekstrand 
und  Johanson  (B.  20,  3311)  für  c  =  5  aD  =  — 34,53°,  Ekstrand 
und  Mauzeliüs  (a.  a.  0.)  für  c  =  5  aD  =  — 35,39°,  Lescoeur 
und  Morelle  (C.  r.  87,  216)  sowie  Wolff  (C.  1900  b,  823)  aD  = 

—  36,57^,  Kiliani  (a.  a.  0.)  aD  =  —  37<>,  Haller  (C.  r.  116,  514) 
für  c  =  7,25  «d  =  —38,8°,  Tanret  (a.  a.  0.)  aD  =  —38,8  bis 

—  40,2°  (für  die  bei  100°  getrocknete  Substanz),  Düll  (Chz.  19, 
166)  aD  =  —40°,  Honig  und  Schubert  (a.  a.  0.)  f ür  c  =  2,1963 
aj  =  — 41,52°,    und   B£champ    für    sein    reinstes    Inulin   a,  = 

—  42,8°. 

In  kaltem  Wasser  ist  das  Inulin  sehr  schwer  löslich,  in 
heissem  dagegen  so  leicht,  dass  sich  stark  übersättigte  Lösungen 
bilden,  aus  denen  es  sich  nur  langsam  und  schwierig  wieder  ab- 
scheidet Nach  Prantl  lösen  100  cem  Wasser  bei  0,  14,  30,  60, 
80,  100° C.  je  0,01,  0,02,  0,27,  1,57,  4,00,  36,50g  Inulin;  Tanret 
(C.  r.  116,  514)  fand  in  100  cem  Wasser  bei  0°  gleichfalls  0,01g 
gelöst,  dagegen  Ekstrand  und  Mauzeliüs  bei  12«  1,93  g,  und 
Popp  (A.  156,  90)  bei  20°  0,985  g.    In  starkem  Alkohol  ist  das 
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Inulin  schwierig,  in  absolutem  fast  gar  nicht  löslich ;  in  Alkalien, 
sowie  in  Kupfer-  oder  Nickeloxyd-Ammoniak  löst  es  sich  langsam 
auf  (Cramer  und  Schlossberger,  A.  107,  21),  ebenso  auch  bei 
60°  C.  ohne  Quellung  in  Glycerin,  aus  welcher  Lösung  es  durch 
viel  absoluten  Alkohol  in  sehr  reiner  Form  wieder  ausgefällt  wird 
(Honig  und  Schubert,  a.  a.  0.).  Erwärmt  man  die  Glycerin- 
lösung,  so  entstehen,  je  nach  dem  Grade  des  Erhitzens,  verschie- 
dene, jedoch  isomere  Dextrin-ähnliche  Körper  C6  H10  0., :  bei  rela- 
tiv niederer  Temperatur  bilden  sie  Sphärokrystalle ,  sind  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  zeigen  aD  =  —  36°,  wirken 
schwach  reducirend,  und  werden  durch  Barytwasser  gefällt;  bei 
mittlerer  Temperatur  krystallisiren  sie  schwierig,  lösen  sich  in 
kaltem  Wasser,  zeigen  uD  etwa  =  — 30°,  und  werden  durch 
Barytwasser  nur  auf  Zusatz  von  Alkohol  gefällt;  bei  hoher  Tem- 
peratur sind  sie  amorph  und  syrupös,  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser,  zeigen  schwache  Rechtsdrehung,  und  werden  nur  durch 
Aether  gefällt  Die  beiden  ersten  Arten  gehen  beim  Kochen, 
die  dritte  schon  beim  Stehen  mit  Wasser,  fast  quantitativ  in 
d- Fruktose  über. 

Die  Hydrolyse  des  Inulins  zu  d-Fruktose,  der  nach  Stohmann 
und  Langbein  (J.  pr.  II,  45,  305)  eine  Wärmeentwickelung  von 
-f-36,7  Cal.  entspricht,  erfolgt  in  sehr  glatter  Weise  unter /dem 
Einflüsse  gewisser  Enzyme,  z.  B.  der  in  Glycerin  löslichen,  ur- 
sprünglich wohl  als  Zymogen  vorhandenen  Inulo-Fruktase  der 
keimenden  Helianthus- Knollen  (Green,  C.  89b,  850),  die  sich 
nach  Boürqüelot  u.  a.  auch  in  den  Lilienzwiebeln  und  den 
Cichorienwurzeln  vorfindet,  und  schon  gegen  die  kleinsten  Mengen 
Alkalien  oder  Säuren  äusserst  empfindlich  ist;  gewisse  Enzyme,  die 
bei  der  Hydrolyse  auch  noch  einen  nicht  reducirenden  Zucker  und 
Lävulin  (?,  s.  unten)  ergeben  sollen,  sind  nach  Sablon  in  anderen 
Inulin-haltigen  Pflanzen  zur  Zeit  des  Verbrauches  der  Reserve- 
stoffe nachweisbar  (Chz.  23,  R.  50).  Pflanzliche  und  thierische 
Diastasen,  Invertin,  Emulsin,  Pankreatin,  Ptyalin,  und  Leberenzym 
sind  nach  Hansen  (C.  88,  1391),  Bourquelot  (J.  ph.  V,  11,  367), 
Siviter  (Am.  phys.  J.  4,  246),  Loew  (Pf.  27,  203),  und  Nasse 
(C.  90b,  354),  ohne  Einwirkung  auf  Inulin,  und  dies  gilt  auch 
für  die  Enzyme  einiger  Schimmelpilze,  z.  B.  Mucor  racemosus 
(Fitz)  und  Aspergillus  oryzae  (Kozai,  Chz.  24,  R.  194),  während 
es  die  mancher  anderen  Gattungen,  z.  B.  Aspergillus  niger  (Bour- 
quelot, C.  r.  116,  1143),  Monilia  sitophila  (Went,  C.  1901b,  650), 
und  der  Amylomyces- Arten,  mit  Leichtigkeit  in  Fruktose  über- 
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führen.  Durch  Züchtung  von  Aspergillus-  und  Penicillium-Arten 
auf  inulinhaltigem  Nährboden  können  aber  auch  diese  Schimmel- 
pilze dahin  gebracht  werden,  erhebliche  Mengen  Inulo-Fruktase 
zu  bilden;  diese  ist  ein  Endoenzym,  hat  ihr  Optimum  bei  55°, 
und  wird  schon  durch  0,01  Procente  n- Säuren  oder  -Alkalien 
zerstört  (Dean,  Bioch.  1,  320).  Beim  andauernden  Erhitzen  von 
Inulin  mit  acht  bis  zehn  Theilen  Wasser  im  Druckrohre  auf  110 
bis  120°  wird  gleichfalls  Fruktose  gebildet  (Dübrünfaüt,  C.  r.  42, 
805;  Crookewit,  A.  45,  184),  ebenso  beim  Erhitzen  mit  '/*-  his 
einprocentiger  Chlorzinklösung  im  Wasserbade  (Erwig  und 
Koenigs,  B.  22,  2213),  vor  Allem  aber  beim  Kochen  mit  Mineral- 
säuren, namentlich  mit  stark  verdünnten  (Dübrünfaüt,  a.  a.  O.; 
Bouchardat,  C.  r.  25,  274).  Nach  Honig  und  Schubert  (M.  8, 
529)  erhält  man  hierbei  das  Maximum  an  Fruktose  binnen  15 
bis  20  Minuten;  anfangs  wachsen  Drehungs-  und  Reductions- 
vermögen  sehr  rasch,  dann  langsamer,  aber  stetig,  und  schliesslich 
verbleibt  reine  Fruktose;  entgegen  Tanret  (J.  ph.  V,  28,  57)  und 
Wolff  (a.  a.  0.)  ist  es,  wie  auch  Büchamp,  Dragendorff,  Prantl, 
und  andere  Forscher  bestätigen,  zweifellos,  dass,  falls  man  von 
völlig  reinem  Inulin  ausgeht,  und  die  Abspaltung  von  Zersetzungs- 
producten  verhütet,  nur  Fruktose,  und  keine  andere  Zuckerart 
gebildet  wird.  Als  Zwischenproducte  der  Hydrolyse  beobachteten 
Honig  und  Schubert  die  von  ihnen  auch  beim  Erhitzen  der 
Glycerinlösung  wahrgenommenen  Dextrine;  nach  Dragendorff 
■entstehen  auch  noch  zwei  andere,  leicht  weiter  hydrolysirbare 
Körper  C6H10O6,  das  Lävinulin  und  Metinulin.  Das  Lävinulin 
bildet  weisse  Knollen  oder  Krumen,  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
nicht  aber  in  starkem  Alkohol,  besitzt  weder  Drehungs-  noch 
Reductions -Vermögen,  und  kommt  nach  Dübrünfaüt  (C.  r.  64, 
764)  auch  in  jungen  Helianthus- Knollen  vor.  Das  Metinulin 
ist  gummös,  hygroskopisch,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  aber 
in  Weingeist,  wirkt  stark  reducirend,  und  giebt  schon  beim  Stehen 
mit  kaltem  Wasser  Fruktose;  vielleicht  ist  es  identisch  mit  dem 
Inuloid,  C6H10O5  -+-  HaO,  das  Popp  (A.  156,  190)  aus  den  un- 
reifen Dahlia  -  Knollen  extrahirte,  und  als  weisses  Pulver  vom 
Smp.  130°  erhielt,  das  sich  in  kaltem  Wasser  zweimal  leichter 
als  Inulin  löste,  Linksdrehung  zeigte  (aD  =  — 34,5°),  reducirend 
wirkte,  und  durch  alkoholische  Barytlösung,  sowie  durch  ammo- 
niakalische  Kupferlösung,  in  Form  der  Verbindungen  C6H10O5 
.BaO,  bezw.  C6H10Oß.CaO  fällbar  war.  —  Nach  Düll  (Chz.  19, 
;216)  sind  jedoch  alle   derartigen  Dextrin -ähnlichen  Substanzen 
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keine  Abbau-,  sonders  Reyersions-Producte;  vermeidet  man 
die  Reversion,  z.  B.  durch  Erwärmen  verdünnter  (zehnprocentiger) 
Inulinlösung  mit  halbprocentiger  Oxalsäure-Lösung  im  Wasser- 
bade, so  erhält  man  daher  ausschliesslich  reine  Fruktose,  oder 
allenfalls  jene  Zersetzungsproducte,  die  sich  bei  andauernder  Ein- 
wirkung von  Säuren  auf  diese  Zuckerart  bilden  (s.  weiter  unten). 

Beim  andauernden  Kochen  von  Inulin  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren entstehen  Ameisensäure,  Humusstoffe,  und  Lävulinsäure 
(Grote  und  Tollens,  A.  175,  195;  HöNin  und  Schubert,  a.  a.0.); 
Bromwasserstoff  in  ätherischer  Lösung  liefert  aus  Inulin  dieselben 
Producte  wie  aus  d-Fruktose  (s.  unten);  Salpetersäure  oxydirt  zu 
Ameisensäure,  Oxalsäure,  Traubensäure,  Glyoxylsäure  (?),  und 
Glykolsäure,  Brom  und  Silberoxyd  vorwiegend  zu  Glykolsäure 
(Kiliani,  A.  205,  147);  Natriumamalgam  ist  ohne  Einwirkung; 
beim  Erhitzen  mit  Alkalien,  besonders  mit  Barythydrat,  auf  100°t 
wird  viel  Milchsäure  gebildet  (Kiliani,  a.  a.  0.).  FEHLiNG'sche 
Lösung  wird  nicht  reducirt,  wohl  aber  Goldchlorid  und  ammo- 
niakalische  Silberlösung. 

Durch  Hefe  wird  Inulin  nicht,  oder,  nach  Tanret,  nur  unter 
besonders  günstigen  Umständen,  und  in  Gegenwart  gewisser  Nähr- 
stoffe vergohren,  nach  Lindner  aber  bewirken  viele  Oberhefen 
Vergährung,  und  manche  unter  diesen  sogar  recht  leicht  (C.  1901» 
56).  Schimmelpilze,  die  Inulo - Fruktasen  absondern,  vergähren 
Inulin  ebenfalls,  z.  B.  Aspergillus  niger  (Bourqüelot,  a.  a*  0.)> 
Monilia  sitophila  (Went,  a.  a.  0.),  und  Amylomyces  a,  tf,  y,  und 
ft  (Colette  und  Boidin,  Bl.  Ass.  15,  743;  Sitnikoff  und  Rom- 
mel,  Bl.  Ass.  18,  1049),  desgleichen  einige  Bacillen,  z.  B.  Bac 
orthobutylicus  (Grimbert,  Chz.  17,  R.  109),  nicht  aber  Bac.  tar- 
tricus  (Grimbert,  C.  r.  132,  706).  Das  Clostridium  pastorianum 
Winogradsky's  (C.  1902  b,  709),  sowie  einige  andere  nicht  näher 
bekannte  Spaltpilze,  liefern  auch  grosse  Mengen  Buttersäure 
(Fitz,  B.  11,  45);  von  Henneberg's  Milchsäure -Bildnern  wirken 
nur  die  der  Gruppe  2  ein  (ö.  30,  1065). 

Von  Verbindungen  des  Inulins  sind  C12H19KO,0  und 
C12H19Na010  -f-  H20  bekannt  (Pfeiffer  und  Tollens,  A.  210r 
305),  deren  letztere  linksdrehend  ist  (aD  =  — 33°),  und  von  Al- 
kohol gefällt  wird;  Barytwasser  schlägt  Inulin  noch  aus  wässe- 
rigen Lösungen,  die  bloss  0,17  Proc.  davon  enthalten,  in  Form 
des  unlöslichen  Salzes  C36H620:u  .3BaO  nieder  (Tanret,  C.  r.  116, 
514),  und  analog  wirken  auch  Kalk-  und  Strontianwasser.  Mit 
ammoniakalischem  Bleiessig  entsteht  eine  Blei  Verbindung  CS6H6aOst 
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.7PbO;  ob  Magnesium-  und  Ammonium -Sulfat,  die  Inulin  theil- 
weise  ausfällen,  bestimmte  Verbindungen  ergeben,  ist  nicht  unter- 
sucht (Young,  C.  98  b,  887);  ein  Trinitrat,  C6H7(N02)803,  das 
sich  bei  30°  zersetzt,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  lös- 
lich ist,  und  ccj  =  +  13,67°  zeigt,  gewann  BtCHAMP  (Bl.  III,  9, 
212).  Schützenberger  und  Naudin  (Bl.  II,  12,  113)  beschrieben 
eine  Anzahl  theils  links-,  theils  rechtsdrehender  Acetate,  und 
zwar  vom  Tri-  bis  zum  Oct- Acetate,  die  aber  zumeist  ungenügend 
charakterisirt  sind,  und  auch,  nach  Lescoeur  und  Morelle  (BL  II, 
32,  418),  nicht  völlig  rein  gewesen  sein  können;  zugleich  mit 
diesen  wurde  auch  eine  rechtsdrehende  Verbindung  C6  H6  (C* H3  0)2  04 
erhalten  (anscheinend  ein  Diacetat  von  B£champ's  Inulosan 
C6Hs04). 

2.  Pseudoinulin,  C96H162()H1  =  16(CoHl006).H20,  findet 
sich,  neben  den  drei  nachfolgend  beschriebenen  Pflanzenstoffen 
als  Begleiter  des  Inulins  in  den  Dahlia-,  Topinambur-,  und  Alant- 
Knollen;  es  schmilzt  bei  175°,  ist  dem  Inulin  sehr  ähnlich,  jedoch 
viel  löslicher  in  kaltem  Wasser  (in  400  Theilen),  löst  sich  sehr 
leicht  in  heissem  Wasser  und  Weingeist,  und  zeigt  Linksdrehung, 
an  =  —  32,2°.  Aus  mindestens  dreiprocentiger  Lösung  fällt  es 
Barytwasser  in  Gestalt  der  Verbindung  Cj,H,c208l  -f-  3BaO;  al- 
koholische Barytlösung  scheidet  es  als  C9JH1,>2Osl  +  8BaO,  am- 
moniakalischer  Bleiessig  als  Cs,6H|6a081  +  19PbO,  Kalkwasser 
als  C96H162()S1  -\-  8CaO  ab.  Die  Hydrolyse  dieses  und  der  drei 
folgenden  Stoffe  ergiebt  mit  Leichtigkeit  reine  Fruktose,  der  je- 
doch eine  geringe  Menge  eines  rechtsdrehenden  Kohlenhydrates 
beigemengt  sein  kann  (Tanret,  C.  r.  116,  514). 

3.  Inulenin,  Cr,0H104O,a  =  10(CüH10O5).2H2O,  krystallisirt 
in  Nadeln,  ist,  bei  100°  getrocknet,  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
löslich,  bindet  aber  dabei  das  Wasser  wieder,  und  krystallisirt 
fast  vollständig  wieder  aus.  Es  löst  sich  in  35  Theilen  bezw. 
245  Theilen  Alkohol  von  35  Proc.  bezw.  50  Proc,  zeigt  aD  = 
—  29,6°,  wird  durch  Barytwasser  nur  in  heisser  concentrirter 
Lösung  gefällt,  und  liefert  auch  eine  Calcium-  und  eine  Blei- 
verbindung (Tanket,  a.  a.  O.). 

4.  Helianthenin,  C72H12H063  =  12(C6H10O,).  3H20,  bildet, 
bei  110°  getrocknet,  kugelige  Aggregate  mikroskopischer  Nadeln 
vom  Smp.  176°,  ist  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist  (von  60  bis 
70  Proc.)  leicht,  in  starkem  Alkohol  (von  80  Proc.  und  mehr) 
fast  gar  nicht  löslich,  zeigt  aD  =  —  23,5°,  wirkt  nicht  reducirend, 
und  ist  etwas  gährungsf ähig ;  Barytwasser  bezw.  Bleiessig  allein 
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fällen  es  nicht,  bei  Zusatz  von  Alkohol  bezw.  Ammoniak  erhält 
man  jedoch  die  Verbindungen  C^H^O^ .  12  BaO,  Ci6H660M .  34PbO, 
und  ebenso  auch  C^H^O,,,.  12CaO;  schon  heisses  Wasser  bewirkt 
Hydrolyse  (Tanret,  C.  r.  117,  50). 

5.  Synanthrin,  bei  110<>  getrocknet  C48H81041  =  8(C6H1005) 
.HaO,  ist  ein  weisses  amorphes  Pulver  vom  Smp.  170°,  löst  sich 
sehr  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  sowie  in  zehn  Theilen  Al- 
kohol von  84  Proc,  wirkt  nicht  reducirend,  zeigt  aD  =  — 17°, 
gährt  bei  Zusatz  von  Nährlösung  leicht  und  vollständig,  liefert 
mit  Baryt-  und  Kalkwasser  nebst  Alkohol,  sowie  mit  Bleiessig 
nebst  Ammoniak,  die  Verbindungen  C48IL,2041 .8CaO,  C48H9,041 
.  5  BaO (?),  C4*H8304l .  22  PbO,  und  wird  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
rasch  hydrolysirt  (Tanret,  a.  a.  0.). 

6.  Lävulin  (früher  Synanthrose  genannt),  findet  sich  zu 
8  bis  12  Proc.  im  Safte  der  Topinambur-  und  Helianthus-Knollen 
(Dubrünfaüt,  C.  r.  42,  803;  Popp,  A.  156,  181;  Tollens  und 
Dieck,  A.  198,  288;  Ville  und  Joülie,  Bl.  U,  7,  262),  zu  20  Proc 
in  den  jungen  Wurzeln  des  Löwenzahnes  (Dragendorff),  sowie 
nach  Böttinger  (B.  22,  2709)  und  Etti  (B.  14,  1826)  ziemlich 
reichlich  in  der  Eichenrinde;  in  der  Cichorien wurzel  fehlt  es 
(Wolff,  C.  1900  b,  823).  Bei  100  bis  110°  getrocknet,  ist  es  eine 
weisse,  poröse,  hygroskopische  und  sehr  zerfliessliche,  amorphe 
Masse  von  der  Zusammensetzung  (C6H10O6)„,  die  nicht  süss 
schmeckt,  und  keine  ausgesprochene  Drehung  zeigt;  in  starkem 
Alkohol  und  in  Aether  ist  es  unlöslich,  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich.  Concentrirt  man  diese  Lösung  rasch  bei  40  bis  50°,  und 
lässt  sie  über  Schwefelsäure  verdunsten,  so  scheidet  sich  nach 
Reidemeister  ein  Hydrat  C6H10O6-|-H2O  aus;  fällt  man  sie  mit 
Alkohol,  so  entsteht  ein  Alkoholat,  C6H10OA-|~C2H6O,  das  jedoch 
seinen  Alkohol  schon  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  verliert 
Lävulin  wirkt  nicht  auf  FEHLiNG'sche  Lösung,  wohl  aber  auf 
heisses  Silbernitrat  reducirend;  Alkalien  verändern  es  nicht,  ver- 
dünnte Säuren  ergeben  etwas  Lävulinsäure,  Salpetersäure  oxydirt 
zu  Oxalsäure  und  Zuckersäure.  Auch  durch  Invertin  wird  das 
Lävulin  rasch  und  völlig  in  Fruktose  übergeführt,  und  in  längerer 
Berührung  mit  Hefe  vergährt  es  daher  vollständig;  reine  Hefe 
liefert  hierbei  sehr  reinen  und  wohlschmeckenden  Alkohol  (Lßvv, 
C.  r.  116,  1381).  Die  Verbindungen  C6H9K06  und  C6H,Na06 
gewann  Reidemeister  durch  Vermischen  der  alkoholischen  Lö- 
sung; auch  eine  Baryum-,  eine  Blei-,  und  eine  Nitroverbindung 
sind  bekannt,   jedoch   nicht  genauer  untersucht     Entgegen  dem 
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Befunde  früherer  Forscher,  soll  nach  Reidemeister  ,  sowie  nach 
Tanket  (C.  r.  117,  50),  das  reine  Lävulin  bei  der  Hydrolyse 
nicht  auch  d-Glykose,  sondern  allein  Fruktose  liefern;  Tanket 
vermuthet,  dass  solches  reines  Lävulin  identisch  mit  seinem 
Synanthrin  sei,  während  das  früher  beschriebene  etwas  Bohr- 
zucker enthalten  habe(?),  der  häufig  neben  Lävulin  vorhanden  ist. 

7.  Lävosin  oder  Cerosin,  Ci4H440M  =  4(C6H10H5  .HaO), 
das  identisch  mit  dem  Apeponin  von  Jessen -Hansen  ist  (Chz. 
21,  R  78),  fanden  Müntz  (C.  r.  87,  679)  und  Tanret  (C.  r.  112, 
293)  in  den  unreifen  Getreidekörnern,  namentlich  in  Roggen, 
Weizen  und  Gerste,  aus  denen  man  es  mit  Alkohol  von  50  Proc. 
auszieht;  im  Malze  ist  dagegen  kein  Lävosin  mehr  nachweisbar 
(Lindet,  C.  r.  137,  73).  Man  fällt  mit  Barytwasser,  zerlegt  den 
Niederschlag  mit  Kohlensäure,  und  lässt  das  Filtrat  über  Schwefel- 
säure verdunsten.  Lufttrocken  ist  Lävosin  C6H10O6.HaO,  bei 
110°  getrocknet  C6H10O5,  und  bildet  eine  weisse,  amorphe,  in 
Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche,  in  Alkohol  von  95  Proc. 
fast  unlösliche  Masse,  die  bei  145ü  erweicht,  bei  160°  schmilzt, 
das  specifische  Gewicht  1,62  besitzt,  und  bei  c  =  5  eine  Drehung 
von  etwa  aD  =  — 36°  zeigt.  Es  wirkt  nicht  reducirend,  wird 
von  siedenden  Alkalien  nicht  verändert,  färbt  sich  nicht  mit  Jod, 
liefert  mit  Salpetersäure  nur  Oxalsäure,  und  ist  nicht  gährungs- 
fähig.  Durch  kochendes  Wasser  oder  durch  verdünnte  Säuren, 
nicht  aber  durch  Invertin,  wird  es  sehr  leicht  hydrolysirt,  wobei 
nach  Tanret  anscheinend  drei  Molecüle  Fruktose  und  ein  Mole- 
cül  eines  anderen,  schwach  rechtsdrehenden  Zuckers  entstehen, 
während  Jessen-Hansen  allein  d-Fruktose  beobachtete.  Die  Ver- 
bindung Cj4Hj6BaaO20  erhält  man  beim  Eingiessen  in  Baryt- 
wasser, worin  sie  völlig  unlöslich  ist,  während  sie  in  Berührung 
mit  Wasser  allmählich  in  C24H88Ba()2o  übergeht;  Kalkhydrat 
liefert  auf  Alkoholzusatz  Ca4H3SCa02o,  alkoholischer  Bleiessig 
C34H36Pb,O20,  ammoniakalischer  Bleiessig  C.24H:uPb3O20;  ferner 
kennt  man  die  Salze  C^H^KO^  und  CgiHggNaC^o?  ©in  explo- 
sives Nitrat,  und  zwei  Acetate:  C24H2)5(C,HsO),2O20  ist  amorph, 
schmilzt  bei  80°,  zeigt  aD  =  — 18°,  und  löst  sich  leicht  in  Chloro- 
form, schwer  in  Aether;  C24H24(C2H.iO)16O.i0  bildet  sich  beim  Ace- 
tyliren  unter  Zusatz  von  Chlorzink. 

Auf  die  Anwesenheit  von  Lävosin  in  nicht  völlig  gereinigten 
Stärkesorten  soll  die  von  Dierssen  (Z.  ang.  1903,  128)  be- 
obachtete Entstehung  kleiner  Mengen  Fruktose  bei  deren  Hydro- 
lyse mit  Oxalsäure  zurückzuführen  sein. 
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8.  Phlein,  Cse^O«  =  C6H10O,  -f  H30,  findet  sich  als 
Reservestoff  zu  etwa  10  Proc.  in  den  Knollen  von  Phleum  pra- 
tense,  und  zu  etwa  5  Proc.  in  den  Rhizomen  von  Baldingera 
arundinacea,  und  ist  ein  zartes  weisses  Pulver  doppeltbrechender 
Sphärokrystalle  vom  Smp.  215°.  In  100  Theilen  kaltem  Wasser 
lösen  sich  3,26  Theile;  in  heissem  Wasser  ist  es  gleichfalls  schwer 
löslich,  und  wird  von  ihm  auch  nur  wenig  verändert;  in  Alkohol 
ist  es  unlöslich,  löst  sich  aber  in  Kalilauge,  sowie  in  kalter 
starker  Salzsäure.  Das  wasserfreie  Phlein  zeigt,  für  c  =  5  und 
t  =  17°,  uD  =  — 47,94  bis  — 48,12°;  FEHLiNG'sche  Lösung  redu- 
cirt  es  nicht,  wohl  aber  heisse  ammoniakalische  Silberlösung.  Mit 
Barythydrat  giebt  es  einen,  im  Ueberschusse  der  Substanz  lös- 
lichen Niederschlag;  bei  der  Hydrolyse  entsteht  nur  Fruktose 
(Ekstrand  und  Johanson,  B.  20,  3311). 

9.  Irisin,  C30H52Oi6  =  5(C6H10O5) .  H20  nach  Wallach 
(A.  234,  364),  C^6H160O40  nach  Ekstrand  und  Mauzelius  (Chz. 
13,  R.  216),  kommt  in  den  Knollen  der  Schwertlilie  vor,  und  ist 
lufttrocken  ein  weisses,  nicht  zerfliessliches ,  aus  mikroskopischen 
Ketten  kleiner,  nicht  doppeltbrechender  Kügelchen  bestehendes 
Pulver;  mit  Alkohol  gefällt,  bildet  es  aber  doppeltbrechende 
Sphärokrystalle  (Wallach,  B.  21,  396).  In  kaltem'  Wasser  ist 
das  Irisin  etwa  viermal  löslicher  als  Inulin,  und  zwar  nehmen 
lOOccm  3,29g  auf  (Ekstrand  und  Johanson,  B.  20,  3311);  in 
heissem  Wasser  löst  es  sich  so  leicht,  dass  es  selbst  aus  stark 
concentrirter  Lösung  nur  auf  Alkoholzusatz  wieder  auskry stall  isirt 
Wasserfrei  schmilzt  es  bei  207°  unter  Zersetzung,  wasserhaltig 
bei  106°;  die  Rotation  aD  wurde  für  c  =  10  und  t  =  16°  von 
Wallach  =  — 51,54°,  für  c  =  5  von  Ekstrand  und  Mauzelius 
=  —51,20"  bis  —52,24°,  und  von  Keller  (1894)  —51,1°  bis 
—  56°  gefunden.  Irisiu  wirkt  nicht  reducirend,  giebt  mit  Baryt- 
wasser eine  Fällung,  löst  sich  leicht  in  Natronlauge,  sowie  in 
kalter  concentrirter  Chlor-  oder  Jodwasserstoff  säure,  lässt  beim 
Erwärmen  letzterer  Lösung  Lävulinsäure  entstehen,  und  liefert  bei 
der  Hydrolyse  leicht  und  rasch  Fruktose.  Seine  Identität  mit 
Phlein  erscheint  nicht  ausgeschlossen. 

10.  Graminin,  C86H6SOsi  =6(C6H!0O:)).H2O  nach  Ekstrand 
und  Johanson  (a.  a.  0.),  C48H80O40  =  8(C6H10O^)  nach  Ekstrand 
und  Mauzelius,  findet  sich  in  den  Rhizomen  von  Trisetum  alpestre 
und  verwandten  Gräsern,  in  den  frischen  Knollen  von  Arrhe- 
naterum  bulbosum  (IIarlay,  C.  r.  132,  423),  sowie  in  gewissen 
Theilen  von  Baldingera  arundinacea,  ist  aber  nach  Wallach  (B. 
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21,  396)  möglicherweise  mit  Irisin  bezw.  Phlein  identisch.  Es 
stellt  ein  feines,  weisses,  nicht  zerfliessliches  Pulver  doppelt- 
brechender  Sphärokry8talle  dar,  schmilzt  wasserhaltig  bei  209°, 
wasserfrei  bei  220°,  besitzt  bei  100°  getrocknet  das  specifische 
Gewicht  1,522,  und  zeigt  für  c  =  5  und  t  =  12°  aD  =  —  38,89 
bis  — 44,47°;  in  Alkohol  ist  es  unlöslich,  in  kaltem  Wasser  aber 
recht  leicht  löslich,  denn  100  Theile  nehmen  bei  9°  schon  22,8 
Proc.  auf.  Durch  Ptyalin  und  Diastase  wird  es  nicht,  durch  das 
Enzym  von  Aspergillus  niger  nur  wenig  verändert  (Harlay,  a.  a.  O.). 
Graminin  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  nicht  aber 
FEHLiNG'sche  Lösung,  löst  sich  in  kalter  starker  Salzsäure,  giebt 
mit  Barytwasser  einen  weissen  Niederschlag,  und  liefert  bei  der 
Hydrolyse  Fruktose. 

11.  Triticin,  C86H600.0  =  6(C6H10O5).  Diesen  bereits  von 
Marggraf  in  der  Queckenwurzel  (Triticum  repens)  beobachteten 
Stoff  isolirten  später  Reidemeister  (C.  80,  808)  und  Müller  (A. 
ph.  III,  2,  500),  während  Ekstrand,  Johanson  und  Maüzeliüs 
(a.  a.  O.)  ihn  auch  in  den  Wurzelknollen  von  Dracaena  australis 
und  rubra  nachwiesen.  Triticin  ist  in  der  Regel  ein  weisses, 
glänzendes,  stark  hygroskopisches,  sehr  zerfliessliches  Pulver,  das 
wasserfrei  bei  160°,  wasserhaltig  viel  niedriger  (120  bis  160°) 
schmilzt,  und  je  nach  Wassergehalt  und  Reinheit  Drehungen 
zeigt,  die  zwischen  aD  =  — 36,61  bis  — 41,07°  (für  c  =  5),  und 
a  =  — 43,5  bis  — 50,1°  schwanken;  durch  systematische  sorg- 
fältige Reinigung  kann  es  aber  nach  Keller  auch  in  Sphäro- 
krystallen  erhalten  werden,  und  zeigt  dann  regelmässig  aD=  —  49,5 
bis  —50,6°.  Es  ist  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  W asser 
aber  sehr  leicht  löslich,  und  aus  dieser  Lösung  kann  man,  ganz 
wie  beim  Lävulin,  ein  Hydrat  C6H10O6  -|-  H20,  bezw.  ein  Alko- 
holat  C,;Hi00:,  4"  C2H60,  abscheiden.  Triticin  ist  nicht  gährungs- 
fähig,  und  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  kaum,  heisse  Gold- 
chlorid- und  ammoniakalische  Silberlösung  aber  erheblich;  es 
liefert  Verbindungen  mit  Kalium,  Baryum  und  Blei,  ein  Nitrat,  und 
eine  Sulfosäure,  die  jedoch  sämmtlich  ungenügend  charakterisirt 
sind,  wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt,  und  ergiebt 
beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren,  sowie  unter 
dem  Einflüsse  der  Diastase  (nicht  aber  des  Invertins)  Fruktose. 
Identität  mit  Irisin  ist  nach  Tollens  sowie  nach  Keller  nicht 
unmöglich. 

12.  Scillin  oder  Sinistrin,  (C6H10Oä)n,  bildet  nach  Schmiede- 
berg (H.  3,  112),  Reidemeister  (a.  a.  O.),  und  Riche  und  Remont 
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(A.  ch.  III,  18,  60;  A.  eh.  V,  2,  291)  einen  Bestandteil  der  weissen 
und  rothen  Meerzwiebel,  und  ist  ein  weisses  hygroskopisches 
Pulver,  das  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  nicht  in  absolutem 
Alkohol  löst,  und  ein  Hydrat,  3(C6H10OÄ)  -f-  H20,  sowie  ein 
Alkoholat,  2(C6HI0O.,)  +  CaH60,  liefert;  nach  Keller  ist  es  aber 
auch  in  Sphärokrystallen  gewinnbar.  Es  zeigt  Linksdrehung, 
«d  =  — 34,61  bis  — 41,35°,  nach  Keller  — 44  bis  — 48°,  ist  nicht 
gährungsfähig,  reducirt  kochende  FEHLiNG'sche  Lösung,  giebt  mit 
Barytwasser  in  concentrirter  Lösung  einen  Niederschlag  2(C6H10O3) 
.BaO,  geht  auch  Verbindungen  mit  Kalium,  Calcium  und  Blei 
ein,  wird  durch  ammoniakalischen  Bleiessig  gefällt,  durch  Salpeter- 
säure zu  Oxalsäure  oxydirt,  und  durch  die  Einwirkung  von  Säuren 
oder  Diastase  in  Fruktose  übergeführt 

13.  Lävulan.  Das  Lävulan,  C6H10O6,  kommt  in  den  Me- 
lassen der  Rübenzuckerfabriken  vor,  und  scheidet  sich  beim 
Stehen  von  Melassenlösungen  zuweilen  in  roher,  gallertiger  Form 
aus,  in  der  es  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  jedoch  löslich 
in  heisser  Kalkmilch  ist.  Das,  aus  dieser  Lösung  abgeschiedene, 
gereinigte,  und  durch  Alkohol  gefällte  Lävulan  ist,  in  noch 
wasserhaltigem  Zustande,  in  kaltem  und  heissem  Wasser  löslich; 
völlig  durch  Alkohol  entwässert,  bildet  es  ein  weisses,  amorphes, 
höchst  hygroskopisches  Pulver  vom  Smp.  250°,  zeigt  in  wässeriger 
Lösung  f ür  c  =  5  bis  30  die  Drehung  aD  =  — 221°,  ist  aber  in 
kaltem  Wasser  unlöslich.  In  heissem  Wasser  löst  es  sich,  und 
noch  die  Lösung  in  200  Theilen  Wasser  gesteht  beim  Erkalten 
zu  einer  Gallerte;  durch  einstündiges  Kochen  geht  jedoch  diese 
Eigenschaft  verloren.  Das  Lävulan  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung 
nicht,  wird  von  Bleizucker  gar  nicht,  von  Bleiessig  nur  in  sehr 
concentrirter  Lösung  gefällt,  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure (entgegen  einer  anfänglichen  irrthümlichen  Angabe)  keine 
Schleimsäure,  und  geht  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure auf  120°  quantitativ  in  Fruktose  über  (Lippmaxn,  B.  14, 
1509  und  25,  3216;  Z.  31,  669). 

Eine  von  Laxa  (Z.  B.  26,  122)  beobachtete  Gallerte,  die  bei 
einer  Art  schleimiger  Gährung  des  Rohrzuckers  durch  Clostri- 
dium gelatinosum  entsteht,  scheint  identisch  mit  Lävulan  zu  sein. 

14.  La  van.  In  den  Säften  und  Syrupen  der  Bohrzucker- 
fabriken, aber  auch  auf  Rohr-  und  Rüben -Zuckern,  an  Zucker- 
rüben und  Rübensamen,  sowie  in  Rübenböden,  kommt  nach 
Greigh-Smith  und  Steel  (S.  C.  II,  4,  481;  5,  448)  und  nach 
Velich  (Z.  B.  27,  475;  Chz.   27,  R.   60)  Bac.  laevaniformans  in 
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zahlreichen,  sehr  wandlungsfähigen  Varietäten  vor;  er  vergährt 
Glykose  und  Fruktose,  giebt  aber  weder  aus  diesen,  noch  aus 
Maltose  oder  Laktose  Schleim,  sondern  nur  aus  Rohrzucker,  der 
am  besten  bei  37°,  unter  starker  Inversion  vergohren  wird,  wobei 
bis  3  Proc.  Schleim,  aber  weder  Säuren  noch  Mannit  entstehen. 
Der  Schleim,  Lävan  genannt,  ist  eine  weissliche  amorphe  Masse 
vom  Smp.  200°,  quillt  mit  kaltem  Wasser  zu  einer  gummösen, 
opalisirenden,  nicht  gelatinirenden  Flüssigkeit  auf,  ist  unlöslich 
in  Alkohol,  und  zeigt  für  c  =  1  «i°  =  —  40°.  Die  Oxydation 
ergiebt  nur  Oxalsäure,  die  Hydrolyse  nur  d-Fruktose.  Strontian- 
und  Baryt  -Wasser,  sowie  ammoniakalischer  Bleiessig,  nicht  aber 
Bleiessig  allein,  fällen  weisse,  unlösliche  Verbindungen.  Fehlin  g- 
sche  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung  werden  nicht 
reducirt. 

15.  Hefen-Lävulan.  Ein  Stoff,  den  man  zweckmässiger- 
weise mit  diesem  Namen  bezeichnen  kann,  bildet  einen  Bestand- 
teil der  Hefe,  bezw.  des  Hefengummis,  und  ist  aus  dem  concen- 
trirten  zweiten  oder  dritten  wässerigen  Hefenauszuge  mittelst 
einer,  durch  Natron  stark  alkalisch  gemachten  Kupferlösung  fäll- 
bar; beim  Digeriren  stärkefreier  Presshefe  mit  Chloroformwasser, 
wobei  die  sogenannte  Selbstgährung  nicht  eintritt,  liefert  die 
Hydrolyse  dieses  Lävulans  durch  ein,  der  Diastase  ähnliches 
Enzym,  viel  Fruktose,  und  zwar  häufig  4  bis  8  Proc.  der  Hefen- 
Trockensubstanz  (Salkowski,  C.  89,  591  und  91,  224;  H.  13, 
506).  Einwänden  gegenüber,  die  Cremer  betreffs  dieser  Schluss- 
folgerungen erhob  (Biol.  31,  2;  Z.  44,  490),  gab  Salkowski 
später  zu,  dass  sie  allerdings  nicht  mit  völliger  Sicherheit  fest- 
ständen, immerhin  aber  grosse  Wahrscheinlichkeit  besässen 
(Biol.  32,  468).  Nach  Bau  (Chz.  17,  1874)  verhält  sich  auch 
frische  Hefe  anscheinend  anders  als  solche,  die  nach  dem  Waschen 
und  Abpressen  bei  30  bis  35°  getrocknet,  dann  langsam  bis  100° 
erwärmt,  und  bei  dieser  Temperatur  sechs  Stunden  erhalten 
wurde,  denn  aus  letzterer  lässt  sich  mit  Wasser  überhaupt  kein 
Zucker  ausziehen. 

Einen  den  vorbeschriebenen  Stoffen  ähnlichen,  erwähnt 
Lindet  unter  dem  Namen  Weingummi,  giebt  aber  ausser  dem 
Drehungsvermögen,  aD  =  — 106°,  und  der  Entstehung  von  Fruk- 
tose bei  der  Hydrolyse,  keine  näheren  Eigenschaften  an  (Bl.  Ass. 
13,  163). 

Fruktose-haltiger  Substanzen  von  Hemicellulosen- Charakter, 
sowie  des  Lävulo-Mannans  der  Elfenbeinnuss,  ist  schon  weiter 
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oben  Erwähnung  geschehen,  desgleichen  der  angeblichen  Ab- 
spaltung vojn  geringen  Antheilen  Fruktose  aus  a-Galaktan  (Lindet, 
HL  Ass.  20,  1223). 

Producte  des  T hierreiches  enthalten  ebenfalls  zuweilen 
Fruktose;  im  Honig  ist  diese  stets  neben  d- Glykose  zugegen, 
und  ihr  Procentgehalt  steigt  häufig  bis  zu  45  oder  50  Proc. 
an  (Blyth  und  Villiers,  B.  12,  671;  Grügoire,  Bl.  B.  7,  148), 
d.  h.  die  Zusammensetzung  des  Zuckergemisches  nähert  sich  mehr 
oder  weniger  jener  des  Invertzuckers  (s.  diesen).  Auffällig  grosse 
Mengen  Fruktose,  nämlich  60  bis  62  Proc,  fand  Herisson  im 
Eucalyptushonig  auf  (Chz.  12,  1396),  dieses  Ergebniss  ist  aber  von 
anderer  Seite,  wie  es  scheint  nicht  mit  Unrecht,  angezweifelt  worden. 

Im  normalen  Harne  tritt  Fruktose,  bei  manchen  Individuen 
nach  Genuss  grösserer  Mengen  Süssigkeiten  oder  Champagner, 
vorübergehend  auf  (Moritz,  C.  91,  721;  Haycraft,  H.  19,  137; 
Schwarz,  Bioch.  1,  633),  ohne  dass  solche  alimentäre  Fruktosurie 
(früheren  Annahmen  gemäss)  irgendwie  mit  Erkrankungen  der 
Leber  zusammenhinge  (Landsberg,  Bioch.  1,  752);  auch  findet 
sie  sich  (zuweilen  neben  Glykose  oder  Rohrzucker,  zuweilen  als 
einzige  Zuckerart)  in  gewissen  krankhaften,  namentlich  diabetischen 
Harnen,  und  zwar  meist  in  wachsender  Menge  bei  Einführung 
von  Stärke  -  haltiger  Nahrung  (Seegen,  B.  18,  R.  457  und  Chz. 
8,  1809;  Cotton,  BL  II,  33,  546;  Külz,  Biol.  27,  228;  Bretet, 
Chz.  21,  R.  283;  Le  Goff,  Chz.  22,  1037;  Rosin  und  Laband, 
Bioch.  1,  13);  unter  Umständen  kann  sie  die  Rechtsdrehung 
gleichzeitig  vorhandener  Glykose  völlig  verdecken  (Lion,  Chz.  27, 
R.  194).  Die  Beurtheilung  solcher  Harne  muss  jedoch  stets  mit 
grösster  Vorsicht  geschehen,  da  nicht  selten  andere  linksdrehende 
Bestandteile  vorhanden  sind,  z.  B.  Glykuronsäure- Verbindungen 
(Pansini,  C.  95,  166).  Fruktose  selbst  wird  übrigens  auch  vom 
Organismus  vieler  Diabetiker  mehr  oder  weniger  vollständig  assi- 
milirt,  und  nicht  oder  kaum  im  Harne  wieder  ausgeschieden, 
worüber  weiter  unten  noch  Näheres  zu  berichten  sein  wird. 

Im  Hundeharne  kommt  Fruktose  nach  der  Fütterung  mit 
Schilddrüsen  vor  (Porges,  Chz.  24,  R.  102);  auch  scheint  sie  mit- 
unter im  Hundeblute  aufzutreten  (Läpine  und  Boülüd,  C.  r.  133, 
138).  Im  normalen  menschlichen  Blutserum  und  auch  in  anderen 
Gewebeflüssigkeiten  fanden  sie  Neuberg  und  Straüss  (H.  36> 
227)  häufig,  besonders  nach  Darreichung  von  Fruktose,  und  im 
diabetischen  Blute  Rosin  und  Laband  (a.  a.  O.)  oft  in  beträcht- 
licher Menge  neben  Glykose,  zuweilen  aber  auch  allein.    Die  bei 
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der  Hydrolyse  des  Globulins  aus  Pferdeblut  auftretende  Fruktose 
ist  wahrscheinlich  erst  ein  Product  der  Umlagerung  primär  ent- 
standener Glykose  (Langstein,  M.  24,  445). 

Auf  dem  Wege  chemischer  Umwandlung  glaubte  zuerst 
Berthelot,  Fruktose  aus  Mannit,  vermittelst  einer  Art  bei  längerem 
Stehen  mit  Testikelgewebe  eintretender  Gährung  erhalten  zu 
haben  (A.  eh.  III,  50,  369),  doch  zeigte  Bertrand  (C.  r.  133,  887), 
das8  nicht  Fruktose,  sondern  Dioxyaceton  entsteht,  und  auch 
nicht  unter  dem  Einflüsse  des  Testikelgewebes,  sondern  unter 
jenem  gewisser  diesem  anhaftender  Bacterien.  Eine  fast  quanti- 
tativ verlaufende  Oxydation s-Gährung,  bei  der  d-Mannit  in  d- 
Fruktose  übergeführt,  diese  aber  nicht  weiter  verändert  wird, 
hatte  Brown  bereits  für  Bacterium  xylinum  und  Bakterium  aceti 
nachgewiesen  (S.  49,  172  und  432;  50,  463;  51,  638),  und  P£r£ 
für  Bacillus  subtilis  (C.  96b,  711).  Auch  nach  Vincent  und 
Dklachanal  (C.  r.  125,  716)  ergiebt  Bact.  xylinum  aus  Mannit 
in  dreiprocentiger  Nährstoff-haltiger  Lösung  fast  glatt  d-Fruktose, 
am  besten  bei  30°;  Bact.  aceti  Hansen  wirkt  nach  Seifert  nur 
ziemlich  schwach,  Bact.  Pasteurianum  und  Bact.  Kütziügianum 
kaum  merklich  (Chz.  21,  R.  225). 

Durch  Oxydation  von  Mannit  mit  Salpetersäure  soll  nach 
Berthelot,  sowie  nach  Scheibler  (Z.  24,  329),  ebenfalls  Fruk- 
tose entstehen;  den  Untersuchungen  Gorup-Besanbz's  zufolge 
(A.  118,  257)  handelt  es  sich  jedoch  hierbei  nicht  um  d-Fruktose, 
sondern  um  die  inactive  sogenannte  Mannitose  (s.  weiter  unten), 
und  auch  Dafert  (B.  17,  227;  Z.  34,  574)  gewann  bei  dieser 
höchst  verwickelten  Reaction  ein  nur  sehr  schwach  linksdrehendes 
oder  gar  nicht  drehendes,  übrigens  nicht  ganz  reines  Product. 
Auch  der,  bei  der  Oxydation  des  Mannits  sowie  des  Sorbits  mit 
Kaliumpermanganat,  Hydroperoxyd,  Brom,  u.  s.  f.,  erhaltene  und 
als  d-Fruktose  angesprochene  Zucker,  ist  bisher  niemals  völlig 
rein  dargestellt  worden. 

Unzweifelhaft  entsteht  aber  d-Fruktose  durch  Reduction  des 
d-Glykosons  aus  d-Glykose  mittelst  Zinkstaub  und  Eisessig 
(Fischer,  B.  22,  87  und  23,  2121),  sowie  durch  Einwirkung  von 
Natriumnitrit  auf  eine  eiskalte  Lösung  von  saurem  oxalsaurem 
Isoglykosamin  (Fruktosamin)  in  zehn  Theilen  Wasser  (Fischer 
und  Tafel,  B.  20,  2569);  diese  bemerkenswerthen  Reactionen  ver- 
mitteln demnach  den  Uebergang  von  d-Glykose  zu  d-Fruktose. 

Auf  „die  wechselseitigen  theilweisen  Umlagerungen  von 
d-Glykose,   d-Mannose  und   d-Fruktose   unter  dem  Einflüsse  ver- 
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dünnter  Alkalien  ist  schon  weiter  oben  hingewiesen  worden; 
neben  der  Entstehung  von  d-Fruktose  lässt  übrigens  die  Theorie 
auch  die  weiterer  Ketosen  voraussehen  (Lobry  de  Bruyn,  R.  16, 
259  und  278).  Eine  Angabe  Rosin's  (Chz.  27,  172)  über  Ent- 
stehung von  Fruktose  beim  Kochen  von  Glykose  mit  Wasser  oder 
verdünnten  Säuren  bedarf  der  Nachprüfung. 

Endlich  wird  Fruktose  noch  durch  Hydrolyse  zweier  ihrer 
anhydridartigen  Abkömmlinge  erhalten,  des  Lävulosans  und  des 
Lävulosins.  Das  erstere  bildet  sich  nach  Gräns  (A.  eh.  III,  57, 
234)  beim  raschen  Erhitzen  des  Rohrzuckers  auf  160°,  wobei  er 
nach  der  Gleichung  C^H^On  =  C6H1206  4-  CüH^Oft  in  ein 
Gemenge  von  d-Glykose  und  Lävulosan  zerfällt,  aus  dessen  wässe- 
riger Lösung  man  den  Traubenzucker  durch  Vergährung  mit 
Hefe  entfernen  kann;  das  verbleibende  Lävulosan  ist  eine  amorphe, 
färb-  und  geschmacklose  Masse,  zeigt  Rechtsdrehung  (etwa  aj 
=  +150),  die  durch  Zusatz  von  Bleiessig  erheblich  erhöht  wird 
(Degener,  Z.  36,  346),  wirkt  etwa  halb  so  stark  reducirend  wie 
d-Glykose,  und  giebt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder 
mit  Wasser  unter  Druck,  leicht  und  rasch  reine  Fruktose.  Nach 
der  Methode  von  Will  und  Lenze  nitrirt,  liefert  es  zwei  isomere 
Trinitrate  (B.  31,  78):  a-Lävulosan-Trinitrat,  CcH7(N02)?06,  bildet 
Warzen  glänzender  Nadeln  vom  Smp.  137  bis  139°,  zersetzt  sich 
bei  145°,  ist  bei  50°  viele  Monate  lang  beständig,  löst  sich  schwer 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Methylalkohol,  Aceton,  und  Eisessig, 
zeigt  für  c=l«j)=  +62'»  (in  Methylalkohol),  und  reducirt 
langsam  heisse  FEHLiNG'sche  Lösung;  /3-Lävulosan-Trinitrat  kry- 
stallisirt  in  Aggregaten  feiner  Kügelchen  vom  Smp.  48  bis  53°, 
zersetzt  sich  bei  135°,  verliert  bei  50°  schon  in  einer  Woche 
1  bis  3  Proc.  an  Gewicht,  ist  auch  in  kaltem  Alkohol  leicht  lös- 
lich, und  zeigt  in  dieser  Lösung  für  c=5«i0=  -f~20°. 

Lävulosin  beobachtete  Wohl  (B.  23,  2094)  beim  Erwärmen 
concentrirter  Fruktoselösungen  mit  sehr  geringen  Mengen  Salz- 
säure; es  wird  weiter  unten  näher  besprochen  werden. 

Darstellung.  Die  Darstellung  der  Fruktose  aus  Invert- 
zucker führte  zuerst  Dubrunfaut  aus  (C.  r.  25,  307),  und  sie  ge- 
schieht nach  seiner,  von  ihm  selbst  (C.  r.  69,  1366),  von  Girard 
(Bl.  I,  33,  154),  Weizsaecker  und  Jungfleisch  (J.  fabr.  31,  34), 
sowie  Winter  (Z.  37,  796)  verbesserten  Methode,  am  geeignetsten 
auf  nachstehende  Weise :  Man  invertirt  700  g  Rohrzucker  in  zehn- 
procentiger  Lösung  durch  zwölfstündiges  Erwärmen  wii  14ccm 
Salzsäure   auf  60°,   kühlt   diese  Lösung  auf  — 5°  ab,   mischt  auf 
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je  10  g  des  verarbeiteten  Rohrzuckers  6  g  frisches ,  zu  feinstem 
Staube  gesiebtes,  aus  Marmor  bereitetes  Kalkhydrat  hinzu,  rührt 
21/«  Minuten  kräftig  um,  und  filtrirt  sofort  durch  einen  Kühl- 
trichter in  ein  zweites  Gefäss.  Die  Masse,  die  anfangs  eine  feine 
milchige  Trübung  zeigte,  scheidet  in  der  Kälte  allmählich  feine 
seidenglänzende  Nadeln  von  Calcium-Fruktosat  aus,  die  man  nach 
24  Stunden  in  einer  Handcentrifuge  von  der  Mutterlauge  trennt, 
mit  Eiswasser  ausdeckt,  und  trocken  schleudert;  die  gereinigte 
Calciumverbindung  suspendirt  man  in  kaltem  Wasser  (20  bis 
25°  C),  zerlegt  sie  vorsichtig  mit  Oxalsäure,  beseitigt  deren 
Ueberschuss  durch  genaues  Ausfällen  mit  Marmorpulver,  oder 
besser  mit  reinem,  nach  Päligot's  Angabe  bereitetem  Calcium- 
Fruktosat  (8.  unten),  und  concentrirt  das  Filtrat  entweder  durch 
Verdampfen  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  im  Vacuum, 
unter  Durchleitung  eines  indifferenten  Gasstromes,  oder  durch 
wiederholtes  theilweises  Ausfrieren  in  einer  Kältemischung,  wobei 
das  Eis  jedesmal  durch  starkes  Abpressen  der  (zu  etwa  Va  ge* 
frorenen)  Masse  abgeschieden  werden  muss.  Spuren  gelöst  ge- 
bliebenen Calciumoxalates  entfernt  man  am  besten  durch  Fällen 
mit  Alkohol. 

Die  Concentration  der  Invertzuckerlösung,  sowie  die  Zeitdauer 
des  Rührens  (nach  Dübrünfaut's  ursprünglicher  Vorschrift)  so 
gross  zu  wählen,  dass  nach  dem  Einrühren  des  Kalkhydrates  die 
ganze  Flüssigkeit  unter  Temperaturerhöhung  zu  einer  halbfesten 
kristallinischen  Masse  erstarrt,  empfiehlt  sich  bei  Darstellungen 
in  kleinerem  Maassstabe  nicht,  weil  weder  durch  wiederholtes 
Auspressen,  noch  durch  Auswaschen  mit  Eiswasser  auf  einer 
Saugpumpe,  eine  so  völlige  und  rasche  Reinigung  des  Calcium- 
Fruktosates  zu  erzielen  ist,  wie  durch  Krystallisation;  mit  Vortheil 
ist  aber  dieses  Verfahren  da  anwendbar,  wo  es  sich  um  die  Aus- 
scheidung der  Fruktose  im  Grossen,  und  aus  stark  verunreinigten 
Lösungen  handelt,  z.  B.  aus  invertirter  Melasse  nach  Schering 
(ö.  22,  108;  N.  Z.  33,  72),  oder  aus  mit  angesäuertem  Wasser 
hergestelltem  Cichorien-Extract  nach  Nicolai  (Z.  53,  861).  Zwecks 
beschleunigter  Abscheidung  und  Reinigung  des  Calcium-Frukto- 
sates  hat  Dübrunfaüt  (C.  r.  25,  307)  vorgeschlagen,  die  Invert- 
zuckerlösung zunächst  in  Gährung  zu  versetzen,  und  diese  zu 
unterbrechen,  sobald  sie  etwas  mehr  als  zur  Hälfte  verlaufen  ist; 
die  leichter  gährende  d-Glykose  ist  dann  fast  völlig  zersetzt  (s. 
hierüber  weiter  unten),  und  die  Fruktoselösung  daher  weit  reiner 
und  reactionsfähiger.    Die  Zerlegung  des  unmittelbar  oder  nach 
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vorheriger  Vergährung  der  Invertzuckerlösung  gewonnenen  Cal- 
cium -Fruktosates  erfolgt  nach  Schering  (a.  a.  0.)  am  zweck- 
mässigsten,  indem  man  die  feste  oder  halbfeste,  möglichst  trocken 
gesaugte  Masse,  in  einem  mit  Rührwerk  versehenen  Gefässe,  bei 
niedriger  Temperatur  (keinesfalls  bei  mehr  als  5°  C.)  mit  Kohlen- 
säure unter  Druck  behandelt;  es  tritt  rasch  Verflüssigung  ein, 
indem  die  in  Freiheit  gesetzte  Fruktose  den  Rest  des  Calcium- 
Fruktosates  leicht  auflöst,  und  nach  Beendigung  der  Operation 
kann  man  durch  blosses  Abcentrifugiren  wasserhelle  Syrupe  von 
30  und  mehr  Procenten  Fruktosegehalt  erhalten.  In  Gegenwart 
bereits  fertiger  Fruktoselösung  kann  man  das  Calcium-Fruktosat 
auch  ohne  Druck  zerlegen,  doch  ist  dieses  Verfahren  weniger 
vortheilhaft.  Will  man  den  Fruktosesyrup  noch  weiter  concen- 
triren,  so  setzt  man  allmählich  so  viel  einer  schwachen  Säure 
(am  besten  Phosphorsäure)  zu,  dass  er  nach  dem  Eindicken  noch 
ganz  schwach  sauer  reagirt;  die  selbst  gegen  Spuren  von  Alkalien 
und  Carbonaten  von  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  höchst  em- 
pfindliche Fruktose  erhält  sich  dann  völlig  ungefärbt  und  un- 
zersetzt. 

Nach  Herzfeld  lässt  sich  auch  durch  Behandlung  kalter 
verdünnter  Invertzuckerlösungen  mit  feinst  gemahlenem  Aetzkalke, 
in  der  zur  Darstellung  von  Zuckerkalk  üblichen  Weise  (s.  bei 
Rohrzucker),  die  Fruktose  fast  vollständig  in  Gestalt  einer  Calcium- 
verbindung  ausfällen,  die  man  dann,  wie  angegeben,  weiter  zerlegt 

Aus  den  nach  den  vorstehend  beschriebenen  Verfahren  er- 
haltenen, weissen  oder  blassgelben  Syrupen  die  Fruktose  in  fester 
Form  abzuscheiden,  gelang  zuerst  Jungfleisch  und  Lefranc 
(C.  r.  93,  547;  Z.  31,  916),  indem  sie  durch  wiederholte  Behand- 
lung mit  kaltem,  absolutem  Alkohol,  der  nur  wenig  Fruktose 
löst,  deren  Hauptmasse  vom  Wasser  und  den  sonstigen  Bei- 
mischungen organischer  Natur  zu  befreien  vermochten,  ohne  zu- 
gleich die  Entstehung  von  Entwässerungsproducten  zu  veranlassen. 
Beim  längeren  Stehen  des  so  gereinigten  Syrupes  an  einem 
kühlen  Orte  und  in  einem  gut  verschlossenen  Gefässe,  schiesst 
alsbald  Fruktose  in  feinen  Nadeln  an,  und  schliesslich  erstarrt 
die  ganze  Lösung  zu  einem  Krystallbrei ;  löst  man  den  gereinigten 
Syrup  in  warmem,  absolutem  Alkohol,  so  scheidet  sich  zwar  beim 
Abkühlen  der  grösste  Theil  unverändert  wieder  ab,  aus  dem  gelöst 
gebliebenen  Antheile  lassen  sich  aber  leicht  und  rasch  sehr  reine 
Krystalle  gewinnen. 

Eine  directe  Reindarstellung  von  Fruktose  aus  Invertzucker- 
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syrup  mittelst  absoluten  Alkohols  gelingt  nicht  (Herzfeld  und 
Winter,  Z.  36,  108;  Winter,  Z.  37,  796),  und  mit  absolutem 
Alkohol  und  Aether  ist  sie  zwar  ausführbar,  jedoch  umständlich 
und  quantitativ  unbefriedigend,  weil  die  d-Fruktose  in  Alkohol  und 
Aether  noch  erhebliche  Löslichkeit  besitzt  (Herzfeld,  Z.  34,  433). 
Nach  Herzfeld  und  Lehmann  (Z.  34,  993)  verfährt  man  hierbei 
am  besten  in  folgender  Weise:  Man  dampft  reine,  aus  Rohr- 
zucker dargestellte  Invertzuckerlösung  vorsichtig  zur  Trockne  ein, 
nimmt  den  Rückstand  zweimal  mit  absolutem  Alkohol  auf,  und 
verdampft  diesen  jedesmal  unter  Umrühren ,  löst  nochmals  in 
absolutem  Alkohol,  versetzt  das  Filtrat  mit  1  Vol.  Aether,  er- 
wärmt eine  Stunde  unter  Rückflusskühlung  auf  dem  Wasserbade, 
und  lässt  dann  die  klare  Lösung  36  Stunden  im  nämlichen 
Kolben  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen;  die  d-Glykose  fällt 
beinahe  quantitativ  aus,  und  reisst  dabei  viel  d-Fruktose  mit 
sich  nieder,  der  Rest  der  letzteren  bleibt  aber  in  der  alkoholisch- 
ätherischen Flüssigkeit  gelöst,  und  krystallisirt  allmählich  in 
warzenförmigen  Gruppen  feiner  Nadeln.  Es  dürfte  jedoch  frag- 
lich sein,  ob  das  so  dargestellte  Product  einheitlicher  Natur  und 
völlig  rein  ist  (s.  weiter  unten). 

Wie  Wolff  (B.  28,  160;  Z.  45,  119)  zuerst  zeigte,  lässt  sich 
die  Trennung  der  Fruktose  von  der  d-Glykose  mittelst  gewisser 
Hydrazinverbindungen  der  letzteren  bewirken.  Kocht  man  nach 
Wolff  reinen  Invertzuckersyrup  mit  einer  zur  Bindung  des 
Traubenzuckers  etwas  mehr  als  ausreichenden  Menge  Benzhydrazid 
in  absolut  alkoholischer  Lösung  sechs  Stunden  unter  Rückfluss- 
kühlung, verdampft  hierauf  im  Wasserbade  fast  zur  Trockne,  und 
«xtrahirt  mit  möglichst  wenig  Alkohol,  so  wird  wesentlich  nur 
Fruktose  gelöst,  die  man  durch  wiederholtes  Fällen  mit  Aether, 
Krystallisiren  aus  Alkohol,  und  Absaugen  mit  wenig  Alkohol, 
vom  restlichen  Benzhydrazide  befreien  kann,  lieber  bessere, 
später  aufgefundene,  analoge  Trennungs- Verfahren  s.  weiter  unten. 

Ein  viel  bequemeres  und  zweckmässigeres  Ausgangsmaterial 
als  der  Invertzucker,  ist,  wie  bereits  Dubrunfaut  (a*  a.  0.)  angab, 
<las  Inulin.  Dubrunfaut  empfahl,  einen  Theil  reinstes,  wo  möglich 
aschenfreies  Inulin  mit  fünf  bis  sechs  Theilen  halb-  bis  einprocen- 
tiger  Schwefelsäure  im  Wasserbade  zu  digeriren,  bis  Alkohol  keine 
Fällung  mehr  giebt,  hierauf  vorsichtig  mit  Baryumcarbonat  zu 
neutralisiren,  und  das  mit  Knochenkohle  entfärbte  Filtrat  ein- 
zudampfen. Wesentlich  verbesserte  Vorschriften  gaben  Herzfeld 
<Z.  34,  433),  Honig  und  Schubert  (M.  8,  544;  Z.  37,  999),  sowie 
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Honig  und  Jesser  (M.  9,  563;  Z.  38,  1027);  Letztere  dampften 
die  wässerige  Fruktoselösung  unterhalb  100°  sehr  allmählich  zum 
Syrupe  ein,  Hessen  diesen  zwei  bis  drei  Tage  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  stehen,  und  verrührten  ihn  dann  mit  einigen  Kry- 
stallen  fertiger  Fruktose,  wobei  er  rasch  zu  einer  festen  Masse 
schöner  Nadeln  gesteht;  Herzfeld  dagegen  reinigte  den  anfäng- 
lich gewonnenen  Syrup  durch  Behandlung  mittelst  völlig  ent- 
wässertem, absolutem  Alkohol  und  Aether  bei  sehr  tiefer  Tempe- 
ratur. Aehnlich  verfuhren  auch  Jungfleisch  und  Lefranc  (C.  r. 
95,  547;  Z.  31,  916),  doch  gelang  es  auch  ihnen  nicht,  die  Ent- 
stehung syrupöser,  angenehm  obstartig  riechender,  dunkel  ge- 
färbter Zersetzungsproducte  zu  vermeiden,  deren  Gegenwart  die 
Abscheidung  der  Fruktose  in  hohem  Maasse  verzögert  und  er- 
schwert Um  den  schädlichen  Einfluss  der  höheren  Temperaturen 
zu  vermeiden,  empfahl  Wiechmann  (Z.  41,  331),  das  Inulin  in 
der  Kälte  zu  hydrolysiren ,  indem  man  18  g  davon  mit  36ccm 
Schwefelsäure  vom  specifischen  Gewichte  1,84,  nebst  516  ccm 
Wasser,  während  neun  Tagen  stehen  lässt,  hierauf  genau  mit 
Barythydrat  neutralisirt,  und  das  Filtrat  vorsichtig  concentrirt. 
Nach  Wohl  (B.  23,  2208)  ist  indessen  das  eigentlich  schä- 
digende Element  nur  in  zweiter  Linie  in  der  hohen  Temperatur 
zu  suchen,  in  erster  hingegen  in  der  Einwirkung  einer  zu 
grossen  Säuremenge;  er  räth  daher  in  folgender  Weise  zu  ver- 
fahren: In  einen  ERLENMEYER'schen  500  ccm -Kolben  bringt  man 
50  ccm  Wasser,  200  g  Inulin  und,  —  je  nachdem  dieses  ganz  rein 
ist,  bis  0,2  Proc,  oder  0,2  bis  0,4  Proc.  Asche  enthält  — ,  0,01 
Proc,  bezw.  0,1  Proc.  oder  0,10  bis  0,16  Proc.  Salzsäure,  erhitzt 
den  in  siedendes  Wasser  eingesetzten  Kolben  30  Minuten  unter 
öfterem  Umrühren,  neutralisirt  mit  Calciumcarbonat,  giesst  die 
dicke  Masse  in  einen  Liter  warmen  absoluten  Alkohol,  setzt  eine 
Messerspitze  Knochenkohle  zu,  filtrirt  nach  12  Stunden  von  einer 
geringen  Menge  syrupösen  Rückstandes  ab,  und  trägt  einige  Kry- 
stalle  Fruktose  ein;  man  kann  jedoch  auch,  gelinde  erwärmend* 
im  Vacuum  zum  dicken  Syrup  concentriren ,  diesen  mit  einigen 
Krystallen  Fruktose  verrühren  und  zwei  bis  drei  Tage  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  stehen  lassen,  die  krystallinisch  erstarrte 
Masse  in  drei  bis  vier  Theilen  absoluten  Alkohols  lösen,  und  die 
nach  12  Stunden  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  einigen  Fruktose- 
krystallen  verreiben;  binnen  24  Stunden  erhält  man  so  l/s,  nach 
drei  Tagen  noch  Ve  des  Syrupes  an  reiner,  wasserfreier  Fruktose. 
Wohl's  Vorschrift  hat  Ost  (F.  29,  648)  in  jeder  Hinsicht  bewährt 
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gefunden  und  erklärt  sie,  unter  Einfügung  der  nachstehenden 
geringen  Modificationen,  für  die  beste  und  sicherste  Darstellungs- 
weise der  Fruktose:  Man  erhitzt  100g  Inulin  von  1  Proc.  Aschen- 
gehalt mit  250  g  Wasser  und  0,5  g  Salzsäure  30  Minuten  lang  im 
siedenden  Wasserbade,  neutralisirt  mit  1,5  g  Natriumcarbonat, 
engt  auf  dem  Wasserbade  bei  60°  C,  und  zuletzt  durch  Verdunsten 
über  Schwefelsäure  zum  dicken  Syrup  ein,  zieht  diesen  mit  abso- 
lutem Alkohol  aus,  lässt  24  Stunden  stehen,  und  rührt  in  die 
klare  abgegossene  Lösung  einige  Krystalle  Fruktose  ein;  binnen 
drei  Tagen  scheidet  dann  die  Flüssigkeit  fast  alle  Fruktose  aus, 
und  diese  ist  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  vollkommen  rein. 
Nach  Düll  (Chz.  19,  216;  Z.  45,  550)  erwärmt  man  zehnprocen- 
tige  wässerige  Inulinlösung  mit  0,5  Volumprocenten  Oxalsäure 
eine  Stunde  im  siedenden  Wasserbade,  sättigt  heiss  mit  Calcium- 
carbonat, concentrirt  das  Filtrat  vorsichtig  auf  dem  Wasserbade, 
verdrängt  das  Wasser  durch  allmählichen  Zusatz  95  procentigen 
Alkohols,  nimmt  den  Syrup  mit  Alkohol  von  95  Proc.  auf,  setzt 
der  etwa  30 procentigen,  bei  25  bis  30° C.  gesättigten  Lösung 
einen  minimalen  Ueberschuss  absoluten  Alkohols  zu,  lässt  den 
schwachen  Niederschlag  absitzen,  und  verrührt  die  abgegossene 
klare  Flüssigkeit  mit  einigen  fertigen  Fruktosekrystallen ;  sie  er- 
starrt dann  binnen  Kurzem  zu  einer  prachtvoll  weissen  Masse 
büschelförmig  vereinigter  Nadeln,  die  man  absaugt,  mit  absolutem 
Alkohol  und  Aether  entwässert,  und  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure trocknet. 

Handelt  es  sich  nur  um  rasche  Darstellung  einer  Fruktose- 
haltigen  Lösung,  z.  B.  als  Vorlesungsversuch,  so  kann  man  nach 
Fischer  (B.  23,  2125)  auch  eine  erkaltete  Lösung  von  5  g  Mannit 
und  12  g,  Krystallsoda  in  40ccm  Wasser  mit  5  g  Brom  durch- 
schütteln, mit  schwefliger  Säure  entbromen,  und  mit  Alkali  über- 
sättigen; nach  fünf  Minuten  langer  Einwirkung  des  Bromes  ent- 
hält die  Flüssigkeit  schon  viel  Fruktose,  ist  linksdrehend,  und  wirkt 
stark  reducirend. 

Formel.  Aus  den  Untersuchungen  von  Herzfeld  und 
Winter  (Z.  36,  108;  A.  244,  274),  Winter  (Z.  37,  796;  A.  244, 
295),  Honig  und  Schubert  (M.  8,  559;  Z.  37 ,  999),  sowie 
Honig  und  Jesser  (M.  9,  562;  Z.  38,  1027),  ergiebt  sich  über- 
einstimmend die  Richtigkeit  der  schon  von  Dubrünfaut,  P£ligot, 
Berthelot  und  anderen  Forschern  aufgestellten  Formel  C6H1206 
für  die  reine  Fruktose;  dass  diese  Formel  auch  der  wirklichen 
Moleculargrösse   entspricht,   geht   aus  den  Beobachtungen  Düll's 
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(Chz.  19,  216),  sowie  aus  den  von  Brown  und  Morris  (N.  57, 
196)  nach  der  Methode  Raoült's  angestellten  Versuchen  über 
Invertzucker  hervor.  Die  Constitution  der  Fruktose,  aus  der  sich 
ihre  Zugehörigkeit  zu  den  Ketosen  ersehen  lässt,  ist  nach  Kiliani 
(B.  19,  221)  CHaOH^CHO^a.CO.CHäOH;  ihre  Configuration 
giebt  Fischer  (B.  24,  2683)  durch  folgendes  Bild  wieder: 

CHaOH 
HO— C— H 


H— C— i 
H— C— i 


OH 
OH 


CHaOH. 

Synthese.  Durch  die  bereits  oben  angedeutete  Ueberführung 
des  d-Glykosons  und  des  Isoglykosamins  in  d- Fruktose  ist  eine 
Synthese  dieser  Zuckerart  gegeben,  da  sich  d-Glykoson  und  Iso- 
glykosamin  beide  aus  d-Glykose-Phenyl-Osazon  gewinnen  lassen, 
dieses  selbst  aber  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf 
synthetisch  dargestellte  d-Mannose  oder  d-Glykose  erhalten  werden 
kann  (Fischer,  B.  23,  386;  Z.  40,  707). 

2«  Physikalische  Eigenschaften. 

Krystalle.  Aus  absolut  alkoholischer,  methylalkoholischer, 
und  alkoholisch -ätherischer,  sowie  unter  Umständen  auch  aus 
reiner  concentrirter  wässeriger  Lösung  scheidet  sich  wasserfreie 
Fruktose,  CflHl2Oti,  zunächst  in  kugeligen  Gruppen,  oder  als 
Krystallbrei  farbloser,  feiner,  seidenglänzender,  bis  10  mm  langer 
Nadeln  ab,  die  nach  Jungfleisch  und  Lefranc  (a.  a.  0.)  bei  95°, 
nach  Ost  (F.  29,  637)  bei  95  bis  105°  schmelzen.  Durch  Um- 
krystallisiren  erhielten  Honig  und  Schubert,  Honig  und  Jesser 
(a.  a.  0.),  Ost  (B.  24,  1636;  Z.  42,  47),  sowie  P ARCUS  und 
Tollens  (A.  257,  167)  compacte  Warzen  und  Krusten  schöner, 
durchsichtiger  Prismen  vom  specifischen  Gewichte  1,6691  bei  17,5°, 
oder  gut  ausgebildete,  wasserhelle,  grosse  und  dicke,  sehr  harte 
Krystalle,  die  so  süss  wie  Rohrzucker  schmeckten,  und  gar  nicht 
hygroskopisch,  vielmehr  so  beständig  waren,  dass  sie,  wenn  nach 
mehrtägigem  Stehen  in  feuchter  Luft  etwas  zerflossen,  doch  im 
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warmen  Zimmer  bald  wieder  völlig  erhärteten.  Pionchon  (C.  r. 
124,  1523)  giebt  als  specifisches  Gewicht  nur  1,555  an.  Nach 
Schuster  (M.  8,  559;  Z.  37,  999)  gehören  die  Krystalle  der 
wasserfreien  Fruktose  dem  rhombischen  Systeme  an,  besitzen  das 
Axenverhältniss  a:b:c  =  0,8001 : 1 : 0,9067  und  den  Axenwinkel 
65°  10',  zeigen  einzeln  aufgewachsen  prismatischen,  zu  Gruppen 
vereint  pyramidalen  Habitus,  und  neigen  zur  Zwillingsbildung 
und  Hemimorphie ;  ihre  optischen  Eigenschaften  erinnern  an  jene 
des  weinsauren  Kalium-Natriums  und  Ammonium-Natriums,  und 
würden  mit  der  Existenz  zweier  enantiomorpher  Formen  der 
Fruktose  wohl  vereinbar  sein. 

Ein  Hydrat  der  Fruktose,  das  schon  Jüngfleisch  und  Le- 
franc  wahrgenommen  hatten,  gewannen  Honig  und  Jesser 
(a.  a.  0.)  durch  mehrtägiges  Stehen  concentrirten ,  mit  einigen 
festen  Krystallen  verrührten  Fruktosesyrupes  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure;  dieses  Hydrat  hat  die  Formel  (C6HiaOfl)2  -f~  HaO, 
verliert  sein  Krystallwasser  leicht  schon  beim  andauernden  Stehen 
über  Schwefelsäure,  und  krystallisirt  in  langen,  weissen  Nadeln, 
oder  in  prachtvollen,  glänzenden  Wavellitgruppen. 

Die  Existenz  eines  von  Sulz  beobachteten  Hydrates  C6H1206 
-f-  H20,  dessen  Wassergehalt  schon  beim  Stehen  über  Schwefel- 
säure entweichen  soll,  bleibt  vorerst  fragwürdig. 

Die  von  Herzfeld  (Z.  34,  433),  Lehmann  (Z.  34,  993),  Herz- 
feld und  Winter  (Z.  36,  108;  A.  244,  274),  sowie  Winter  (Z. 
37,  796;  A.  244,  295)  aus  Inulin  und  Invertzucker  gewonnene, 
und  als  Fruktose  beschriebene  Substanz,  krystallisirte  aus  abso- 
lutem Alkohol  oder  Alkoholäther  in  warzenförmigen  Gruppen 
schöner  Nadeln  von  grosser  Zerfliesslichkeit  und  Hygroskopicität, 
zersetzte  sich,  auch  wenn  von  Alkohol  völlig  befreit,  schon  bei 
50°  unter  Bräunung,  nnd  bei  60  bis  65°  bereits  unter  Wasser- 
abspaltung, konnte  nur  im  Vacuum  mittelst  Phosphorsäure- 
anhydrid unter  völligem  Luftausschlusse  getrocknet  werden,  und 
entsprach  dann  der  Formel  C6H1206.  Diese  Eigenschaften,  sowie 
auch  das  abweichende  Drehungsvermögen  (s.  unten),  weisen  darauf 
hin,  dass  die  betreffende  Substanz  nicht  d-Fruktose  gewesen  sein 
kann.  Herzfeld  (M.  9,  571  und  Z.  38,  1040)  hielt  zunächst  das 
Vorliegen  einer  besonderen  Modification  oder  einer  zweiten, 
gleichzeitig  entstandenen  Zuckerart  für  möglich,  Lippmann  (Chz. 
9,  42)  vermuthete  die  Gegenwart  von  Entwässerungsproducten, 
deren    ^tatsächliche    Entstehung    durch    die    unter   diesen    Um- 

t.  Lippmanu,  Chemie  der  Zuckerarten.  52 
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ständen  unvermeidliche  weitgehende  Reversion  Wohl  (B.  27, 
2094)  später  nachwies  (s.  unten  bei  Lävolusin),  Honig  und 
Schubert  die  von  rechtsdrehenden  Dextrinen  (was  aber  für 
die  aus  Invertzucker  gewonnenen  Präparate  nicht  gelten  kann), 
Winter  endlich  ist  der  Ansicht  (Z.  37,  796),  dass  sich  aus 
den  alkoholischen  Lösungen  überhaupt  nicht  Fruktose  krystal- 
linisch  abgeschieden  habe,  sondern  ein  Fruktose-Alkoholat 
oder  Fruktose-Aethylat,  etwa  C6Hn(C6H5)06.  Dieses  nämliche 
Product  erhalte  man,  beim  raschen  Eindicken  alkoholischer 
Lösungen,  als  amorphe,  weisse,  halbfeste,  undurchsichtige  Paste, 
die  etwas  hygroskopisch  sei,  und  auch  nach  Vertreibung  allen 
Alkohols  immer  noch  die  Jodoform-Reaction  gebe,  während  der 
Eindampfrückstand  einer  wässerigen  Lösung  der  Fruktose  selbst 
stets  syrupös,  durchsichtig,  und  stark  hygroskopisch  befunden 
werde.  Die  analytisch  gefundenen  Zahlen,  die  gut  zur  Formel 
C6H1206  passen,  stehen  allerdings  mit  Winter's  Hypothese  nicht 
im  Einklänge,  man  müsste  denn  annehmen,  dass  beim  Trocknen 
der  ursprünglichen  Krystalle  eine  Zersetzung  eintrete,  und  Fruk- 
tose zurückbleibe. 

Specifisches  Gewicht.  Für  das  reine  krystallisirte  An- 
hydrid fanden  Honig  und  Jesser  (M.  9,  562;  Z.  38,  1027)  bei 
17,5°  C.  das  specifische  Gewicht  1,6691;  Pionchon  giebt,  wie  er- 
wähnt, nur  1,555  an  (C.  r.  124,  1523).  Wässerige  Lösungen  des 
Anhydrides  zeigten  bei  17,5°  C: 


Procente  Anhydrid 

Specifisches 
Gewicht 

Procente  Anhydrid 

Specifisches 
Grewicht 

6 

1,021  50 

16 

1,065  03 

7 

1,025  75 

17 

1,069  50 

8 

1,030 12 

18 

1,073  80 

9 

1,034  47 

19 

1,07825 

10 

1,038  70 

20 

1,082  53 

11 

1,043  03 

21 

1,087  00 

12 

1,047  47 

22 

1,09137 

13 

1,05175 

23 

1,096  88 

14 

1,056  20 

'      24 

1,10030 

15 

1,060  53 

25 

1,104  88 

Ost    fand    bei    seinen   Untersuchungen    (a.  a.  0.)  folgende 
Werthe  (t  =  20°): 
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Procente  Anhydrid 

Specifisches 
Gewicht,  d*j> 

Procente  Anhydrid 

Specifisches 
Gewicht,  da4° 

1,0100 

1,0021 

7,80W 

1,0295 

1,0324 

1,0022 

8,9724 

1,0341 

1,9949 

1,0062 

9,8195 

1,0379 

2,0263 

1,0063 

10,5199 

1,0405 

4,9395 

1.0177 

18,5161 

1,0748 

4,9575 

1,0178 

20,2638 

1,0821 

4,9710 

1,0178 

29,7995 

1,1263 

30,1157 

1,1279 

Wie  bei  der  Glykose  und  Galaktose  beobachtete  Stolle  (Z. 
51,  355)  auch  bei  der  d-Fruktose  allmähliche  Veränderungen  des 
specifischen  Gewichtes  der  Lösungen;  Näheres  hierüber  s.  unten 
bei  „Brechungsvermögen". 

Formeln  für  die  Beziehungen  zwischen  den  specifischen  Ge- 
wichten und  den  Trockensubstanz-Gehalten  von  Fruktose-Lösungen 
suchten  Brown  und  Morris  aufzustellen  (C.  95,  584  und  973). 

Löslichkeit  und  Natur  der  Lösung.  In  Wasser,  Wein- 
geist, und  nach  Berthelot  auch  in  Glycerin,  ist  Fruktose  schon 
in  der  Kälte  zu  farblosen,  sehr  süssen  Syrupen  löslich;  in  kaltem, 
absolutem  Alkohol  löst  sie  sich  sehr  wenig,  in  heissem,  sowie  in 
heissem  Methylalkohol  reichlich  (Sorokin,  J.  pr.  II,  37,  291),  in 
trockenem  Essigester  nicht,  in  wassergesättigtem  zu  0,1  Proc 
(Tanret,  BL  HI,  27,  392),  und  in  Aetheralkohol,  abweichend  von 
fast  allen  anderen  Zuckerarten,  ganz  erheblich  (Herzfeld,  Z.  34, 
433;  Lehmann,  Z.  34,  993).  Wässerige  und  alkoholische  Lösungen 
reiner  Fruktose  können,  bei  neutraler  Reaction,  auf  dem  sieden- 
den Wasserbade  ohne  jede  Zersetzung  oder  Färbung  zum  dicken 
Syrupe  eingedampft  werden  (Ost,  a.  a.  0.);  ältere  gegenteilige 
Angaben  bezogen  sich  auf  unreine  oder  nicht  genügend  gereinigte 
Präparate.  Siedendes  Aceton,  das  von  d-Glykose  nur  etwa  5  Proc 
aufnimmt,  löst  Fruktose  fast  in  jedem  Verhältnisse;  sind  jedoch 
beide  Zuckerarten  gleichzeitig  zugegen,  so  geht  auf  je  zwei  Theile 
Fruktose  annähernd  ein  Theil  Glykose  mit  in  Lösung  (Beckmann, 
F.  35,  263).  Fruktose  ist  nach  Lobry  de  Brüyn  (R.  18,  72)  auch 
leicht  löslich  in  mit  Ammoniak  gesättigtem  Methylalkohol  (in 
lOccm  8  bis  10  g),  und,  abweichend  von  fast  allen  anderen  Zucker- 
arten, auch  ziemlich  löslich  in  Ammoniak  -  gesättigtem  Aethyl- 
alkohol. 

52* 
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Fruktose  -  Lösungen  reagiren  gegen  alle  Indicatoren  völlig 
neutral;  betreffs  der  Ansichten  über  die  sog.  „saure  Natur"  der 
Fruktose  ist  auf  das  bei  der  Glykose  Bemerkte  zu  verweisen. 

Calorische  Eigenschaften.  Die  Verbrennungswärme 
der  d- Fruktose  ist  bei  constantem  Volum  3755  caL  für  lg,  und 
675,9  Cal.  für  lg-MoL,  bei  constantem  Drucke  675,9  CaL  für 
lg- Mol.,  und  die  Bildungswärme  beträgt  302,1  CaL  (Stohmann 
und  Langbein,  J.  pr.  II,  45,  305). 

Als  Lösungswärme  fanden  Brown  und  Pickering  (S.  71, 
756)  für  je  1  g  bezw.  1  g-MoL  der  birotirenden  o-  und  der  con- 
stant-drehenden  0-Form  (s.  unten)  — 5,89  bezw.  — 1060,  und 
— 10,53  bezw.  — 1895  caL,  es  werden  also  beim  Uebergange  der 
o-  in  die  /J-Modification  — 4,64  bezw.  — 835  cal.  absorbiri 

Die  Verdünnungswärmen  sind  nach  Jüttner  (Z.  PL  38, 
110)  auch  bei  Fruktose  für  alle  Lösungen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  positiv,  für  verdünnte  Lösungen  aber  theilweise  bei 
50°  schon  negativ.  Bezeichnet  man  mit  n  die  Anzahl  Mole  auf 
1000g  Lösungsmittel,  so  berechnen  sich  aus  den  von  Jüttner 
gemessenen  Siedepunkts-Erhöhungen: 


n 

dT 

n 

dT 

0,564 

0,294 

1,534 

0,814 

0,666 

0,307 

2,140 

1,117 

0,585 

0,316 

2,187 

1,145 

0,895 

0,488 

2,249 

1,173 

1,138 

0,592 

2,990 

1,610 

1,164 

0,621 

3,080 

1,646 

1,4114 

0,781 

3,080 

1,641 

1,528 

0,807 

sowie  aus  den  Gefrierpunkts-Depressionen  nach  Abegg  (s.  unten) 

Po 
für  ln-=p  Werthe,  die  annähernd  mit  den  directen  Beobachtungen 

übereinstimmen. 

Ueber  die  Gefrierpunkts  -  Erniedrigung  t  beim  Lösen 
von  Fruktose  in  Wasser  liegen  einige  Versuche  von  Abegg  vor 
(Z.  Ph.  15,  222);  bezeichnet  n  die  Concentration  in  g-Mol.  auf 
einen  Liter  Lösung,  und  n'  die  Anzahl  Mole  auf  1000  g  Lösungs- 
mittel, so  hat  man: 
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n 

n' 

t 

0,554 

0,592 

.   1,115 

1,065 

1,213 

2,350 

1,385 

1,650 

3,210 

2,130 

2,820 

5,630 

2,770 

4,060 

8,420 

Loomis  (Z.  Ph.  37,  407)  stellte  folgende  Tabelle  auf,  in  der 
m  und  m'  die  Anzahl  Gramm  -Molecüle  auf  1000  g  Lösung  und 

Wasser  bedeuten,  ^/  und  —  die  beobachtete  und  die  moleculare 


m 


Gefrierpunkts -Depression,  P  die  auf  1000  g  Wasser  der  Lösung 

entfallenden  Gramme   Substanz,   und  — ,  den  corrigirten  Werth 

m 

der  molecularen  Depression: 


• 

m 

J 

± 
m 

P 

m' 

J 

m' 

0,01 

0,0186 

1,86 

1,804 

0,0100 

1,86 

0,02 

0,0375 

1,88 

3,613 

0,0201 

1,87 

0,05 

0,0939 

1,88 

9,062 

0,0503 

1,87 

0,10 

0,1890 

1,89 

18,235 

0,1013 

1,867 

0,20 

0,3836 

1,918 

36,918 

0,2050 

1,871 

Es  ist  also  — j  für  alle  Lösungen  verschiedener  Concentration 


m 


constant;  die  Extrapolation  über  0,01  hinaus  ergiebt  auch  für 
Fruktose  in  äusserster  Verdünnung  den  Werth  von  1,85  bis  1,86, 
also  keinerlei  Anzeichen  auch  nur  der  geringsten  Dissociation. 

Optisches  Verhalten.  Bereits  Mitscherlich  (1842)  und 
Dübrunfaüt  (C.  r.  42,  901)  beobachteten  eine  erhebliche  Ab- 
hängigkeit des  Drehungsvermögens  der  Fruktose  von  der  Tempe- 
ratur; Dübrünfaut  gab  als  Betrag  an:  bei  14°  ccj  =  — 106° 
(etwa  aD  =  —93°),  bei  52°  o,-  =  —79,5°,  bei  90°  o,-  =  —53,0°. 
Seither  sind,  mit  Hülfe  von  Präparaten  der  verschiedensten  Her- 
kunft und  Reinheit,  eine  grosse  Anzahl  von  Werthen  gemessen 
oder  berechnet  worden,  deren  wichtigste  nachstehend  aufgeführt 
werden  sollen,  da  sie  ein  lehrreiches  Beispiel  der  Schwierigkeiten 
bieten,  mit  denen  die  Feststellung  scheinbar  ganz  einfacher  Con- 
stanten zuweilen  verknüpft  ist    Es  fanden  so  z.  B.: 


Digitized  by 


Google 


822 

Fru 

ttose; 

Drehung 

Für 

t=    0, 

c  =    3,6   : 

«D  = 

— 100,39° 

» 

e  =  o, 

c  =  10,0 

«D  = 

— 101,22° 

» 

*=    0, 

c  =  48,75 : 

«D  = 

— 105,76° 

» 

*  =    5, 

c  =  10,0 

«D  = 

—  98,42° 

n 

*  =    7, 

c  =    9,75 : 

«D  = 

—   97,31° 

n 

*  =    7, 

c  =  48,75 : 

«D  = 

—  102,20° 

n 

*  =    8, 

c  =  10,0 

«D  = 

—   95,62° 

n 

t=    9, 

c  =  23,49 : 

«D  = 

—  101,49° 

n 

*  =  12, 

— 

«D  = 

—  80,1° 

rt 

*  =  12, 

c  =    9,75 : 

«D  = 

—  94,51° 

» 

t  =  12, 

c  =  10,0 

«D  = 

—   94,66° 

n 

«  =  12, 

c  =    9,08 

«D  = 

—  95,29° 

n 

*  =  12, 

c  =    4,88 : 

«D  = 

—   93,83° 

» 

*  =  12, 

c  =    1,0 

«D  = 

—   92,5° 

» 

t  =  14, 

c  =    4,0   : 

«D  = 

—   93,7° 

» 

*=14, 

c  =  10,0  . 

«D  = 

—   93,88° 

» 

t  =  14, 

—          : 

«D  = 

—  100,0° 

» 

t  =  14, 

— 

aD  = 

—  106,0° 

» 

<  =  14,4,  c  =  23,49 

«D  = 

—   97,54° 

n 

*  =  15, 

—          : 

«D  = 

—   80,75° 

» 

t  =  15, 

— 

«D  = 

—    92,6° 

i» 

t  =  15, 

—          : 

«D  = 

—   93,8° 

» 

*  =  15, 

— 

€tD  = 

—  100,0° 

» 

*  =  15, 

—          : 

«D  = 

—  100,0° 

n 

*  =  15, 

—          : 

«i    = 

-  103,86° 

n 

*  =  15, 

— 

«>    = 

— 106,0° 

n 

*  =  15, 

—           : 

«?     = 

—  108,0° 

n 

t=  15, 

—          : 

«D  = 

— 136,4° 

n 

!  =  15, 

c  =    9,08 : 

«D  = 

—   93,53° 

n 

>=  16, 

c  =  48,75 : 

«i>  = 

—   97,62° 

r> 

e  =  i7, 

c  =    9,75 : 

«D  = 

—   91,55° 

n 

f  =  18, 

— 

:  «/    = 

— 130,7° 

» 

*  =  19, 

c  =    7,66 

«D  = 

—   92,23° 

r> 

f  =19, 

— 

«D  = 

—   93,00° 

» 

*  =  20, 

c  =  10,0 

aD   - 

—   81,90° 

V 

*  =  20, 

c  =    9,75 

<*D  = 

—   89,90° 

» 

e  =  20, 

c  =  10,0 

•  «D  = 

—   90,18° 

V 

«  =  20, 

c  —  10,0 

«D   »= 

—  90,72° 

7f 

t  =  20, 

c  =  10,0 

«D  = 

—   90,76° 

V 

*  =  20, 

c  =  10,0 

<*Z>  = 

—   92,00° 

n 

«  =  20, 

c  =  10,0 

«D  = 

—   92,25° 

(Vincent  und  Delachanal,  C.  r. 

125,  716). 

(Jüngflbisch   und  Gbimbbbt,  C. 

r.  108,  444). 

(Jungfleisch  und  Gbimbebt,  S. 

ind.  34,  271). 

(JUNOFLEI80H  Und  GBIMBBBT,  C. 

r.  108,444). 

(JüNGFLBISCH    Und  GbIMBEBT  ,     S. 

ind.  34,  271). 

(Jüngflbisch  und  Grimbkbt  ,  S. 

ind.  34,  271). 

(Jüngflbisch  und  Gbimbbbt,  C. 

r.  108,  444). 

(Honig  und  Jesser,  M.  9,  562). 

(EK8TBAND  Und  JOHANSON,  B.   21. 

594). 

(Jüngflbisch  u.  Gbimbbbt,  a.  a.0.). 

n  n  » 

(Honig  und  Jesser,  a.  a.  0.). 
(Jungfleisch  u.  Gbimbbbt,  a.  a.  0.). 
(Kiliani,  B.  13,  2427). 

n  n 

( JUNGFLBI8CH  U.  GBIMBBBT,  B.  a.  0.). 

(Nbubaueb,  B.  10,  827). 

(DüBBÜKFAUT,  C.  T.  42,  901). 

(Honig  und  Jbs8BB,  a.  a.  0.). 
(Tanbbt,  J.  ph.  V,  28,  67). 
(Pbantl,  a.  a.  0.). 
(O'Sullivan,  Z.  42,  690). 
(Rotondi,  C.  87,  219). 
(Zbcchini,  C.  87,  204). 
(Pbantl,  a.  a.  0.). 
(O'Sullivan,  a.  a.  0.). 
(Allen,  N.  42,  177). 
(Dbagendobff,  a.  a.  O.). 
(Honig  und  Jes8bb,  a.  a.  0.). 
(Jungflbi8CHu.  Gbimbbbt,  a.a.O.). 

n  n  v 

(Dbagendobff,  a.  a.  0.). 
(Hbbzfbld,  Z.  38,  1040). 
(Seegen,  B.  18,  R.  457). 
(Wiechmann,  Z.  42,  445). 
'  (Jüngflbisch u. Gbimbbbt, a.a.O.). 

(Honig  und  Jbssbr,  a.  a.  0.). 
(Wohl,  B.  23,  2090). 
(Tollens,  B.  24,  2000). 
(Tollens  u.  Pabcü8,  A.  257,  167). 
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Für  t 

n      t 

»        * 

n  t 

»  t 

n  ? 

»  ? 

»      ? 
„      ? 


20, 
20, 
20, 
20, 
20, 
20, 

20Ac 
20,6,  c 
22, 

22,  c 
25, 

:  28,  c 
30,4,  c 
33,4,  c 
39,9,  c 
40,  c 
44,6,  c 
52,0, 
90, 


=  8,0 
=  10,0 
=  10,0 
=  10,0 
=  15,0 
=  20,0 

=  9,08 
=  23,49 

=    3,66 

=  48,75 
=  9,08 
=  23,49 
=  9,08 
=  48,75 
=  23,49 


12,80 
5,00 


«D 

«/> 
aD 

«D 
«i>  ; 
aD 

«D 
«D 
«D 
«i 

ff,'     : 

«D  : 

«7> 

«D 

«D  = 
«D  : 
«D 
«D 

«i 

«i> 

«D 

«i> 

«D 

«D 

«D  = 

«D  : 

«f     : 
ff/     : 


92,86°  (Ost,  F.  29,  637). 
92,96°      „  „ 

93,01°  (Ost,  B.  24,  1636). 
93,03°  (Tollbns,  B.  24,  2000). 
93,05°  (Kjbldahl,  N.  Z.  37,  23). 
r>°  (Gbönhut,  F.  36,  168). 

(Kahonnikoff,  C.  91b,  862). 

(Honig  und  JB88BB,  a.  a.  O.). 


-  94,86° 

-  90,42° 

-  93,56° 

-  82,9° 

-  89,74° 
80,0° 

-  83,47° 

-  90,39° 

•  84,29° 

•  77,16° 

-  82,53° 

-  76,88° 

-  79,5° 

-  53,0° 

-  81,99° 

-  81,3° 

-  83,6° 

-  85,24° 

-  85,6° 
92,63° 

-  94,0° 
-104,0° 
- 106,0° 

•  106,0° 


(Dbagendobff,  a.  a.  0.). 
(Honig  u.  Schubbrt,  M.  8,  559). 
(Fischer  und  Tafel,  B.  20,  2569). 
(Jubgflbisch  q.Gbimbbbt  a.  a.  O.). 
(Honig  und  Jbssbb,  a,  a.  O.). 


(JUNGFLBISCU  U.  GbIMBBBT,  a.  B.O.). 

(Honig  und  Jbssbb,  a.  a.  0.). 
(Dübbünfaüt,  a.  a.  0.). 

n  n 

(Tollbns  u.  Dibok,  A.  198,  239). 
(Tanbbt,  C.  r.  116,  514). 

(Baübb,  L.  V.,  45,  293). 
(Tanbbt,  C.  r.  116,  514). 
(Dafbbt,  Z.  34,  574). 
(Düll,  Cbz.  19,  216). 
(Jodin,  C.  r.  58,  613). 


(Rbidbmeistbr,  0.  80, 


Die  ausserordentlichen  Differenzen  dieser  Werthe  (von  denen 
man  die  auf  a,  bezüglichen,  nach  dem  Verhältnisse  a,- :  aD  =  1,129 
:  1,  jedoch  nur  sehr  annähernd,  auf  aD  umrechnen  kann)  beruhen 
zum  Theile  auf  offenbarer  Unreinheit  der  Präparate,  z.  B.  einiger 
aus  Inulin,  Inulenin,  Pseudoinulin,  Graminin,  Isoglykosamin  u.  s.  f. 
dargestellten;  zum  Theile  aber  kommen  in  ihnen  die  früher  un- 
bekannten oder  doch  unterschätzten  Einflüsse  der  Temperatur, 
der  Concentration  und  der  Birotation  zum  Ausdrucke,  sowie  die 
Folgen  der  leichten  Zersetzlichkeit  der  Fruktose  durch  Wärme, 
Säuren  u.  s.  w. 

Was  den  Einfluss  der  Temperatur  anbelangt,  so  hatte 
ihn,  wie  schon  oben  angeführt,  bereits  Dübrunfaut  wahr- 
genommen, und  die  Zu-  bezw.  Abnahme  der  Rotation  mit  sinken- 
der bezw.  steigender  Wärme,  für  je  1°C.  auf  0,62°  Drehung  an- 
gegeben; aus  der  Formel  Zecchini's  (C.  87,  204),  nach  der  die 
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Linksdrehung  der  Fruktose  zwischen  t  =  0°  bis  t  =  31°  (100  — 
0,70  [t  =  15])o  beträgt,  berechnet  sich  für  je  1°C.  4  0,70°,  aus 
den  Versuchen  von  Dafert  (Z.  34,  574) +  0,68°.  In  bester  Ueber- 
einstimmung  mit  dieser  Zahl  steht  die  von  Honig  und  Jesser 
(M.  9,  562)  ermittelte  +0,681°;  es  ergab  sich  nämlich  für  c  = 
9,087  uD  =  —103,924  +  0,67142  *,  und  für  c  =  23,4979  aD  = 

—  107,561  =  0,691995  /,  woraus  sich  für  1°C.  +0,681°,  und  all- 
gemein al  =  — «ae0  -f-  0,67142  t  ableitet  Jungfleisch  und 
Grimbert  (S.  ind.  34,  271;  Z.  38,  896)  fanden  für  c  =  9,750  aD 
bei  7°  —97,31°,  bei  17°  —91,55°,  bei  20°  —89,90°,  und  für  c  = 
48,75  aD  bei  0°  —105,76°,  bei  7°  —102,20°,  bei  16°  —97,62°,  bei 
28°  —90,39°,  bei  40°  —82,53°,  und  berechneten  hieraus  für  1°C. 
+  0,56°  Drehungsdifferenz,  welche  Zahl  jedoch  weniger  vertrauens- 
würdig erscheint  als  die  schon  vorher  angeführte;  das  Nämliche 
gilt  betreffs  jener  von  Wilet  (für  1°C.  +0,63°  Differenz),  der  aD  = 
— 108,26°  bei  0°,  und  ocD  =  —  52,8°  bei  88°  ermittelt  hatte  (Am. 
18,  81).  Erwähnenswerth  ist  es,  dass  beim  Erwärmen  einer 
Fruktoselösung  die  Drehung  nicht  sogleich,  sondern  nur  allmählich 
auf  den  entsprechenden  neuen  Werth  sinkt,  und  meist  erst  nach 
etwa  einer  halben  Stunde  constant  wird  (Herzfeld,  Z.  34,  430). 

Den  Einfluss  der  Concentration  bei  constanter  Tem- 
peratur geben,  für  t  =  20°,  Honig  und  Jesser  (a.  a.  0.)  durch  die 
Formel  wieder:  «1°  =  —113,9635  +  0,258  31  (100—  p),  woraus 
für  p  =  100,  also  für  trocken  gedachtes  Fruktoseanhydrid, 
aD  =  — 113,96°  folgt;  wechselt  die  Temperatur  ebenfalls,  so 
treten  auch  proportionale  Aenderungen  des  Drehungsvermögens 
ein,  die  für  die  verschiedenen  Concentrationen  parallel  verlaufen, 
und  für  deren  Berechnung  man  die  bereits  angeführte  Formel 
a^  =  — a2o~t~  0,671 42 1  benutzen  kann.  Eine  Formel,  die  gleich- 
zeitig den  Einfluss  von  Temperatur  und  Concentration  berück- 
sichtigt, stellten  Honig  und  Jesser  (M.  9,  562),  Borntraeger 
(Z.  ang.  1889,  481;  Z.  40,  282),  sowie  Jungfleisch  und  Grimbert 
(a.  a.  0.)  auf;  nach  Letzteren  ist,  für  c<40  und  t  —  0  bis  40°, 
die  Linksdrehung  aD  =  —[101,38  —0,56*  -f-  0,108  c]°,  also  z.  B. 
für  t  =  17°   und  c  =  9,750,   19,5,   39,0,  48,75,    «i7  =  —91,55, 

—  92,72,  — 95,30,  — 97,06°;  Borntraeger  berechnet  aus  der 
nämlichen  Formel,  für  t  =  20°  und  c  =  5,  10,  15,  20,  25,  30, 
«i°  =  —89,64,  —90,18,  —90,72,  —91,26,  —91,80,  —92,34°. 
Nach  Honig  und  Jesser  hat  man,  für  p  =  4  bis  40  und  t  =  12 
bis  45:  «^  =  —88,13  —0,2583  p  +  0,6714  (t—  20°),  und  für 
q  =  50  bis  96  und  t  =  12  bis  45:  a«   =  —113,96  +  0,2583  q 
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4-  0,6714  (*— 20°).  Ost  endlich  (B.  24,  1636;  Z.  42,  47)  er- 
hielt,  nach  der  Formel  von  Honig  und  Jesser,  bei  c>25  zu 
hohe,  bei  c<25  zu  niedrige  Zahlen,  und  nach  jener  von  Born- 
traeger  sowie  von  Jungfleisch  und  Grimbert  schon  bei  t  =  20° 
um  3  Proc.  zu  kleine  Werthe;  für  t  =  20°  und  p  =  3  bis  30 
hält  er  für  den  richtigsten  Ausdruck  «4°  =  — (91,90  — (—  0,111  p). 
Zahlen,  die  Borntraeger  $us  Beobachtungen  Gübbe's  ableitete 
(8.  unten),  stimmen  hingegen  mit  seinen  früheren  gut  überein, 
und  ergaben  aD  um  3,05  bis  5,08  Proc.  höher  als  Ost's  Werthe 
(F.  1898,  147).  —  Verdünnt  man  eine  concentrirte  Fruktoselösung, 
ohne  sie  gleichzeitig  zu  erwärmen,  so  sinkt  die  Rotation  ebenfalls 
nicht  sofort,  sondern  nur  allmählich  herab,  und  erreicht  erst 
nach  etwa  einer  halben  Stunde  ihren  constanten  Werth  (Herzfeld, 
Z.  34,  993). 

Dass  die  d-Fruktose  Birotation  besitzt,  stellten,  entgegen 
einer  Angabe  von  Urech  (B.  18,  3060),  zuerst  Jungfleisch  und 
Grimbert  fest  (a.  a.  0.),  und  zeigten,  dass  sie  bei  höherer  Tem- 
peratur sehr  rasch  unmerklich  wird,  und  daher  auch  beim  Er- 
wärmen bald  verschwindet  Sie  fanden  z.  B.  für  t  =  8°  und 
c=  1,779,  10,  20,  45  und  90  Minuten  nach  dem  Lösen 
aD  =  —106,02°,  —99,32,  —93,83,  —92,0°,  und  von  da  ab  con- 
stant,  ferner  für  t  =  7°  und  c  =  9,750,  nach  35,  55,  75  und 
105  Minuten  a^  =  — 97,33,  96,11,  —95,11,  —94,77°,  und  von 
da  ab  constant.  Tollens  und  Parcus  (A.  257,  167)  beobach- 
teten für  Lösungen  von  1,9671,  1,9974,  und  2,0233  g  zu  20ccm 
nach  9,  15,  18,  und  20  Minuten:  ccD  =  —91,82,  —91,64,  —92,52, 

—  92,08°;  nach  6,  10,  20,  25,  und  35  Minuten:  aD  =  —104,02, 

—  97,44,  —92,76,  —92,42,  —92,09°;  und  nach  8,  12,  17,  und 
33  Minuten:  aD  =  —  95,59,  —93,37,  —92,52,  —91,97°.  Von 
da  ab  bleiben  die  Werthe  constant,  und  demgemäss  berechnet 
sich  für  die  ideale  Anfangszeit  annähernd  aD  =  — 104°.  Auch 
die  Birotation  der  Fruktose  wird  durch  Ammoniak  sogleich  auf- 
gehoben (Schulze  und  Tollens,  A.  271,  219;  Z.  42,  570):  wäh- 
rend 2  g,  in  Wasser  zu  20ccm  gelöst,  erst  nach  20  Stunden 
ccD  =  — 90,89  zeigten,  betrug  beim  Lösen  in  Ammoniakwasser 
von  0,1  Proc.  schon  nach  sechs  Minuten  aD  =  — 90,65°. 

Als  Ursache  der  Multirotation  ist  auch  bei  der  Fruktose  die 
Existenz  zweier  Modificationen  anzusehen,  deren  calorische 
Eigenschaften,  wie  schon  oben  erwähnt,  Brown  und  Pickering 
feststellten  (S.  71,  756),  die  jedoch  noch  nicht  isolirt  und  rein 
dargestellt  wurden.    Ihre  Umwandlung,  und  damit  auch  die  der 
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Rotation,  folgt  nach  Osaka  (Z.  PL  35,  667)  den  nämlichen  all- 
gemeinen Gesetzen,  die  für  Glykose,  Arabinose,  u.  s.  f.  gelten, 
und  die  Geschwindigkeits-Constante  bei  20°  ist  k  =  0,096  oder, 

wenn  man  mit  natürlichen  Logarithmen  rechnet,    .'        > 

Röntgenstrahlen  verändern  die  Rotation  der  Fruktose  nicht 
(Wiechmann,  S.  C.  28,  364). 

Werden  Fruktoselösungen  dem  Einflüsse  von  Säuren  aus- 
gesetzt, oder  längere  Zeit  erwärmt,  so  erleiden  sie  beträchtliche 
dauernde  Veränderungen  ihrer  Rotation;  das  Drehungsvermögen 
der  Fruktose,  aus  jenem  des  Invertzuckers  und  des  Traubenzuckers 
berechnet,  wird  daher  verschieden  gefunden,  je  nachdem  man 
Rohrzucker  mit  viel  oder  wenig  Säure,  bei  höherer  oder  tieferer 
Temperatur,  und  binnen  längerer  oder  kürzerer  Zeit,  in  Invert- 
zucker überführt  (s.  diesen),  und  zwar  beobachteten  hierbei  Jüng- 
fleisch  und  Grimbert  (a.  a.  0.),  unter  sonst  gleichbleibenden 
Bedingungen,  zwischen  ccD  =  —96,50  bis  —101,13°  (für  t  =  12°) 
schwankende  Zahlen.  Es  zeigte  ferner  eine  Fruktoselösung,  für 
c  =  9,75  und  t  =  12°,  ursprünglich  aD  =  — 94,81°,  nach  ein- 
stündigem Erwärmen  auf  32,  40,  und  50°  aber  (nach  dem  Wieder- 
abkühlen) aD  =  — 94,58,  — 93,37,  — 93,33°;  eine  zweite  Lösung 
zeigte  iebenso,  für  c  =  4,875  und  t  =  13°,  anfänglich  aD  =  —  93,83°, 
nach  halbstündigem  Erwärmen  auf  59°  aber  aD  =  —  92,72°, 
und  nach  viertel-  bezw.  halbstündigem  Erwärmen  auf  100°  aD  = 

—  91,93°  bezw.  — 88,28°;  wurde  eine  dritte  Lösung,  die  bei 
t  =  19°  aD  =  88,28°  zeigte,  bei  Luftabschluss  21,  47,  und  92 
Stunden  auf  92°  erhitzt,  so  sank  aD  auf  — 85,59,  — 83,15,  und 

—  79,89°  (ebenfalls  bei  t  =  19°). 

Alkohol  vermindert  nach  Jodin  (a.  a.  O.)  die  Linksdrehung, 
indem  für  c  =  12,8  statt  aD  =  — 104°  nur  a,-  =  — 92°  gefunden 
wurde.    Betreffs  Formaldehyd  und  Benzaldehyd  s.  unten. 

Durch  Kalk  wird  die  Linksdrehung  der  Fruktose  stark  ver- 
mindert; eine  Lösung,  die  anfangs  ocj  =  — 106°  zeigte,  ergab 
nach  Zusatz  von  0,64  g  Aetzkalk  nur  mehr  —  63°  (Jodin,  a.  a.  O.) ; 
unter  ähnlichen  Umständen  beobachtete  Dafert  (Z.  34,  574) 
statt  aD  =  —  92,63°  nur  mehr  —  50,03°.  üeber  die  Umwand- 
lungen der  Fruktose  durch  Alkalien,  Bleihydroxyd,  Bleiessig  u.  s.  f., 
die  diese  Veränderungen  der  Rotation  bewirken,  s.  unten. 

Was  das  oben  erwähnte,  von  Herzfeld  (Z.  34,  430)  anfäng- 
lich für  Fruktose,  von  Winter  (Z.  37,  796)  für  Fruktoseäthylat 
angesprochene  Präparat  betrifft,  so  fand  Herzfeld,  für  t  =  20°: 
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c 

<*to 

«i° 

5,22 

1,018  38 

—  68,90 

8,51 

1,031  70 

—  69,31 

11,67 

1,04544 

—  70,07 

20,94 

1,083  68 

—  70,61 

27,09 

1,111  19 

—  70,75 

41,35 

1,179  30 

—  72,10 

ferner,  für  c  =  5,  10,  20,  30,  40,  «i°  =  —  67,51,  —69,67,  —  70,59, 

—  71,02,  —71,970,    und    allgemein   für  t  =  20°  «1°  =  —77,81, 

—  0,093  59  (100  —  c);  mit  steigender  Temperatur  fiel  die  Rotation, 
z.  B.  für  c  =  8,51,  von  10  bis  20°  C.  um  5,6°,  von  30  bis  40°  C. 
um  5,1°,  von  40  bis  70°  C.  um  5,3°,  von  70  bis  90°  C.  um  6,4°. 
Landolt  (Berl.  Acad.  48,  965)  berechnete,  für  t  =  20°,  a£° 
=  —89,53,  —0,0935  c,  wonach  für  c  =  5,  10,  15,  20,  25,  30, 
*D  =  —  70,00,  —70,47,  —70,93,  —71,40,  —71,87,  —72,34° 
wäre.  Für  die  trocken  gedachte  Substanz  ergäbe  sich  demnach 
aus  Herzfeld's  Formel  «1°  = — 77,81°,  und  ans  Landolt's 
Formel  a&°  =  — 78,88°;  diese  Zahlen  stimmen,  wie  schon  Herz- 
feld bemerkte  (Z.  34,  993),  nicht  mit  jenen  überein,  die  sich 
aus  Gubbe's  Untersuchungen  der  Rotation  des  reinen  Invert- 
zuckers berechnen  (s.  weiter  unten),  und  sprechen  daher  gegen 
die  Fruktosenatur  der  untersuchten  Substanz.  Bei  weiteren  Ver- 
suchen, diese  rein  darzustellen,  beobachteten  Herzfeld  und 
Winter  (Z.  36,  108),  sowie  Winter  (Z.  37,  796)  noch  folgende 
Werthe:  1.  für  alkoholfreie  Substanz,  durch  Aether  aus  der  ab- 
solut alkoholischen  Lösung  gefällt,  c  =  20,071,  a&°  =  — 71,47°; 
2.  für  den  beim  Zerfliessen  schöner  Krystallnadeln  entstandenen 
Syrup,  c  =  20,197,  a&°  =  — 71,43°;  3.  für  einen,  nach  Dubrün- 
faut's  verbessertem  Kalkverfahren  aus  Invertzucker  abgeschie- 
denen, und  dann  weiter  gereinigten  Syrup,  c  =  19,895,  a%° 
=  — 74,53°;  4.  für  krystallisirte  Substanz  aus  Inulin,  wie  die 
vorige  mit  Kalk  abgeschieden  und  weiter  gereinigt,  c  =  4,515, 
aj>°  =  — 73,54°;  5.  für  zu  Syrup  zerflossene  Krystalle,  aus  Invert- 
zucker durch  achtmalige  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol  abge- 
schieden, c  =  19,953,  ai)°  =  — 45,12°;  6.  für  einen  ebenso  gewon- 
nenen, unkrystallinischen  Niederschlag,  c  =  20,365,  aD  =  —  40,18°. 
Für  eine  Lösung  der  reinsten  krystallisirten  Substanz  in  abso- 
lutem Alkohol  (in  11,8  Theilen)  ergab  sich,  bei  c  =  7,779  und 
t  =  20°,  «i°  =  —  46,98°.    Alle  diese  Zahlen  stimmen  weder  unter 


Digitized  by 


Google 


828 


Fruktose;  BrechungB-Vermögen. 


einander  völlig  überein,  noch  passen  sie  zu  den,  mit  Hülfe  an- 
derer, jedenfalls  reiner  Fruktosepräparate  ermittelten;  sie  be- 
weisen also  nur,  dass  der  untersuchte  Körper  keine  Fruktose  und 
überhaupt  nicht  stets  einheitlich  war,  welchen  Schluss  auch  die 
abweichenden  sonstigen  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften bestätigen. 

Das  moleculare  magnetische  Drehungsvermögen  der 
Fruktose  beträgt  nach  Perkin  (S.  81,  177)  6,729. 

Das  Brechungsvermögen  der  Fruktose  fanden  Güye  und 

König    in    multirotirender    und    gewöhnlicher  Lösung    constant 

(Chz.  19,  1032).    Zu  anderen  Ergebnissen  kam  auch  hier  Stolle 

(Z.  51,  335),  der  eine  Anzahl  Lösungen  je  10  Minuten,  6  Stunden, 

und  24  Stunden  nach  der  Herstellung  beobachtete,  und  folgende 

Zahlen  für  die  Veränderungen  der  Concentrationen  C,  der  spe- 

17  5 
cifischen  Gewichte  Sp.  -j-,  der  Brechungsexponenten  E  für  die 

Linie  D,  und  der  Quotienten  Q  angab  (für  wasserfreie  Fruktose): 


*«  17'5 


E- 


1,0090 
1,0091 
1,0091 

1,002  36 
1,002  45 
1,002  44 

1,33448 
1,33448 
1,334  48 

0,001  37 
0,001  37 
0,001  37 


2,0100 

4,0110 

8,007  3 

12,0250 

2,0100    |  4,011  6 

8,0074 

12,0263 

2,010  5    |  4,012  4 

8,0091 

12,027  5 

1,00610 

1,01406 

1,029  32 

1,04513 

1,00610 

1,01420 

1,02933 

1,045  24 

1,006  35 

1,014  41 

1,029  55 

1,045  34 

1,335  96 

1,338  72 

1,34447 

1,35008 

1,335  58 

1,338  54 

1,844  21 

1,349  91 

1,335  97 

1,338  82 

1,344  56 

1,350  36 

0,00142 

0,00144 

0,001  40 

0,001  41 

0,001  38 

0,001  35 

0,00138 

0,001 39 

0,001  42 

0,001  42 

0,001  43 

0,001  43 

15,9990 
15,9999 
16,005  5 

1,061 12 
1,060 17 
1,060  60 

1,855  72 
1,355  45 
1,355  91 

0,001 41 
0,001  39 
0,001  42 


25,0160 
25,0190 
25,018  7 

1,094  66 
1,094  79 
1,094  78 

1,368  25 
1,368  46 
1,36814 

0,001  41 
0,00140 
0,001  41 


Bei  Fruktose  sind  also  nach  sechs  Stunden  fast  alle  Werthe  für 
Q  dem  für  die  verdünntesten  Lösungen  gültigen  gleich,  was  sich 
nicht  leicht  erklären  lässt.  Das  specifische  Brechungsvermögen 
ergiebt  sich,  für  c  =  1,0090  bis  25,0160,  im  Mittel  nach  10  Mi- 
nuten, 6  Stunden,  und  24  Stunden  zu  0,205  99,  0,205  93,  und 
0,206  00,  der  Unterschied  beträgt  demnach  nach  6  Stunden 
—  0,000  06,  nach  24  Stunden  -f-  0,000  07,  was  gleichfalls  schwer  zu 
deuten  ist. 
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8.  Y erhalten  beim  Erhitzen  und  bei  der  trockenen  Destillation. 

Erhitzt  man  trockene  feste  Fruktose  einige  Zeit  über  ihren 
Schmelzpunkt  hinaus,  so  entsteht  unter  beginnender  Zersetzung 
eine  amorphe,  gelbliche,  sehr  zerfliessliche  Masse,  die  Gonden- 
sationsproducte  unbekannter  Natur  von  erheblich  höherem  Dre- 
hungsvermögen enthält  (Tollen s  und  Dieck,  A.  198,  240;  Dege- 
ner, Z.  36,  346).  Erwärmt  man  krystallisirte  Fruktose  im  Vacuum 
auf  140  bis  160°,  oder  sehr  rasch  auf  160  bis  170°,  so  entweicht 
1  MoL  Wasser,  und  es  hinterbleibt  eine  von  Honig  und  Schubert 
(M.  8,  559)  als  Lävulosan  bezeichnete  Substanz,  die  sich,  wenn 
man  mit  Alkohol  rückfliessend  auskocht,  aus  der  erkaltenden 
Lösung  amorph  abscheidet,  ein  gelbbraunes,  in  Wasser  und  Al- 
kohol lösliches  Pulver  darstellt,  keine  Rotation  besitzt,  und  re- 
ducirend  wirkt  (1  g  =  0,5369  g  Kupfer).  Es  ist  mindestens 
zweifelhaft,  ob  dieser  Körper  mit  dem  von  Gälis  (C.  r.  48,  1062) 
Lävulosan  genannten  identisch  ist,  der,  wie  oben  angegeben,  als 
weisse  rechtsdrehende  Masse  beschrieben  wird;  Günning  und 
van  Ekenstein  (S.  B.  23,  108)  bezeichnen  mit  Lävulosan  eine 
neutrale,  nicht  reducirende,  optisch-inactive  Substanz,  in  die  Fruk- 
tose, beim  Erhitzen  auf  mehr  als  95°,  unter  Verlust  von  etwa 
10  Proc.  Wasser  übergeht,  und  die  bei  weiterem  Erhitzen  selbst 
tiefgehende  Zersetzung  erleidet. 

Fruktose,  die  auch  nur  etwas  feucht  ist,  zersetzt  sich  beim 
Trocknen  schon  in  der  Nähe  von  60°,  anscheinend  unter  Abgabe 
von  Wasser  und  Kohlensäure  (Rayman  und  Sülz,  Z.  Ph.  21,  481; 
Browne,  Am.  22,  869). 

Dass  auch  Fruktose -Lösungen  beim  Erwärmen  Verände- 
rungen und  Zersetzungen  erleiden,  gab  bereits  Berthelot  an, 
und  bemerkte  auch,  dass  Fruktose  durch  Wärme  leichter  und 
rascher  als  Traubenzucker,  und  unter  merklicher  Kohlensäure- 
entwickelung zerstört  wird.  Lösungen  reiner  Substanz  vertragen 
zwar,  wie  schon  erwähnt,  einmaliges  Eindampfen  zum  Syrup  im 
kochenden  Wasserbade,  andauerndem  Erhitzen  halten  sie  aber 
nicht  stand.  Kocht  man  z.  B.  nach  Lobry  de  Brüyn  und  van 
Ekenstein  (R.  16,  282)  4  g  Fruktose  mit  50ccm  Wasser  80  Stunden 
rückfliessend  in  einem  Platingef ässe ,  also  unter  völligem  Aus- 
schlüsse von  Alkali,  so  färbt  sich  die  Lösung  braun  und  reagirt 
sauer,  Drehungs-  und  Reductions- Vermögen  nehmen  um  etwa 
10  Proc.  ab,  und  ein  geringer  Theil  des  Zuckers,  etwa  1  Proc, 
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Iä8st  sich  durch  Hefe  nicht  mehr  vergähren;  möglicher  Weise 
besteht  er  aus  Glutose  (s.  unten).  Kocht  man  concentrirte  Fruk- 
toselösungen  bei  105°,  so  ist  schon  nach  vier  Stunden  ein  Drittel 
des  Zuckers  völlig  zerstört,  und  bei  110  bis  120°  erfolgt  tief- 
gehende Zersetzung,  als  deren  Producte  u.  a.  auftreten:  neutrale, 
stärker  wie  Fruktose  reducirende  Substanzen,  Säuren,  die  unter 
Ameisensäure -Abspaltung  Huminstoffe  ergeben,  Formaldehyd  (?), 
Ameisensäure,  Furol,  Kohlensäure,  und  Lävulinsäure  (Rayman 
und  Sülz,  Z.  B.  19,  765;  Z.  Ph.  21,  481).  Die  beiden  letzt- 
genannten Stoffe  sind  vermuthlich  secundäre  Producte  des  Zer- 
falles einer  eigentümlichen  Säure,  der  Pyrolävulinsäure, 
C6H806;  diese  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  im  Stickstoffstrome  glatt 
in  Kohlensäure  und  Lävulinsäure,  liefert  beim  Kochen  in  wässe- 
riger Lösung,  gemäss  der  Gleichung  5  C6Ha06  =  4H.COOH 
-|-  5H20  -\-  C02  +  Ca6Hj2O10,  Ameisensäure,  Kohlensäure,  und 
eine  röthliche  Huminsubstanz,  wirkt  stark  reducirend,  und  giebt 
ein  Salz  (C6H705)a.Ca  -|-  21//2H20,  das  eine  weisse,  unbeständige, 
in  Wasser  leicht  lösliche,  gleichfalls  stark  reducirende  Masse 
darstellt 

Erhitzt  man  concentrirte  Lösungen  von  Fruktose  (oder  Inulin) 
längere  Zeit  auf  höhere  Temperatur,  namentlich  unter  stärkerem 
Drucke  (2  bis  3  Atm.),  sowie  in  Gegenwart  starker  Säuren  (auch 
Oxalsäure),  so  entstehen,  neben  anderen  Zersetzungsproducten, 
gemäss  der  Gleichung  C6H120G  =  3H20  +  C6H608,  bis  25  Proc 
Oxymethyl-Furol  (Düll,  Chz.  19,  216;  Kiermayer,  Chz.  19, 
1003).  Diese  Substanz  scheint  sich  nur  aus  Ketosen  reichlich, 
aus  Glykose  und  anderen  Aldosen  gar  nicht,  oder  bloss  in  ge- 
ringer Menge  und  vorübergehend  zu  bilden,  wird  aber  am  leich- 
testen erhalten,  wenn  man  30procentige  Rohrzuckerlösung  mit 
3  Proc.  Oxalsäure  im  Dampftopfe  drei  Stunden  bei  3  Atm.  Druck 
erhitzt,  mit  Calciumcarbonat  neutralisirt,  mit  Bleiessig  klärt,  und 
die  warme  Flüssigkeit  fünf-  bis  sechsmal  mit  Essigester  aus- 
schüttelt Die  reine  Verbindung,  C^H^Os,  d.  i.  C6Hi206  (d-Fruk- 
tose)  —  3  Mol.  Wasser,  ist  ein  farbloser,  nach  überreifen  Aepfeln 
riechender,  selbst  bei  20  mm  Druck  nicht  unzersetzt  destillirbarer, 
in  Wasser,  Alkohol,  und  Essigester  leicht,  in  Aether  wenig  lös- 
licher Syrup,  wird  an  der  Luft  bald  gelblich,  reducirt  Fehling'- 
sche  Lösung  (doppelt  so  stark  wie  Fruktose)  und  ammoniakalische 
Silberlösung,  wobei  sie  von  letzterer  zu  Oxymethyl-Brenzschleim- 
säure,  Ct,H604,  oxydirt  wird,  und  geht  beim  Kochen  mit  ver- 
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dünnter  Schwefelsäure,  oder  beim  einstündigen  Erhitzen  mit  zwei 
Theilen  Oxalsäure  und  20  Theileri  Wasser  unter  3  Atm.  Druck, 
indem  sie  Wasser  aufnimmt  und  Ameisensäure  abspaltet,  sehr 
glatt  in  Lävulinsäure  über.  Sie  röthet  fuchsinschweflige  Säure, 
färbt  sich  mit  Anilinacetat  roth,  mit  Thymol  in  alkoholischer 
schwefelsaurer  Lösung  tief  scharlachroth,  und  mit  Phloroglucin 
dunkelroth,  wobei  nach  Councler  (Chz.  20,  586)  ein  Conden- 
sationsproduct  Ca4H1809  oder  C48H39019  entsteht.  Das  Mono- 
benzoat,  C6H5  08.CO.C6H5,  bildet  schöne  lange  Nadeln  vom 
Smp.  55°,  und  ist  in  Alkohol,  Benzol,  Ligroin,  und  Essigester 
leicht  löslich;  das  Hydrazon,  C,aHiaNa02,  krystallisirt  in  gold- 
gelben Nadeln  vom  Smp.  138°,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Benzol,  und  wird  durch  verdünnte  Säuren  schon  in  der  Kälte 
theilweise  zerlegt  Das  Anti-Aldoxim,  C8H5Oa .  CH  =  NOH,  bildet 
Krystalle  vom  Smp.  78°,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  und 
Aether,  wenig  in  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin,  und  ergiebt 
einen  beständigen  Carbanilsäureester;  das  Synaldoxim  scheidet 
sich  bei  längerem  Stehen  der  Lösung  des  Anti-Aldoxims  in 
schönen  Lamellen  oder  Nadeln  vom  Smp.  108°  ab,  ist  in  Wasser 
wenig,  in  Chloroform  ziemlich  löslich,  bildet  einen  unbeständigen 
Carbanilsäureester,  und  lagert  sich,  30  Minuten  auf  115  bis  120° 
erhitzt,  in  das  Anti-Aldoxim  um. 

Die  Cou8titution  des  Oxymethylfurols  ist  vermuthlich,  seiner 
leichten  Bildung  aus  d-Fruktose  entsprechend,  die  eines  ß-Oxy- 
Ä-Methyl-Furols 

COH 

HO.C=Cv 

>0. 


H.C=C/ 


CH3 

Beim  Stehen  über  Schwefelsäure  erstarrt  die  reine  Substanz 
schon  in  wenigen  Tagen  unter  WasserabspaltuDg  zu  einer  weissen 
Masse  kleiner  kugeliger  Krystalle  von  Methyl-Furoloxyd, 

H  C— C 0 C— C .  H 

CH8.C    C.COHHOC.C    C.CH3; 

\/  \/ 

0  0 

dieses  entsteht  auch  beim  Erhitzen  kleiner  Mengen  Oxymethyl- 
furol  unter  starker  Luftverdünnung  auf  260  bis  270°,  und  bei 
eintägigem  Stehen    des  Destillates   im  Vacuum-Exsiccator.     Es 
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krystallisirt  aus  Alkohol  in  prachtvollen,  langen,  federförmigen 
Nadeln  vom  Smp.  112°,  und  liefert  zahlreiche  schön  krystallisirte 
Derivate. 

Ueberhitzt  man  concentrirte  Fruktosesyrupe  andauernd,  so 
werden  sie,  nach  Degener  (Z.  36,  346)  zunächst  optisch -inactiv, 
und  sodann  stark  rechtsdrehend;  die  entstehenden  Ueberhitzungs- 
producte  sind  nicht  näher  untersucht,  enthalten  aber  vermuthlich 
u.  a.  beträchtliche  Mengen  von  Wohl's  Lävulosin  (s.  unten). 

4.  Y erhalten  gegen  Reagentien. 

Wasserstoff.  Die  Reduction  der  Fruktose  zu  d-Mannit, 
die  zuerst  Linnemann  mittelst  Natriumamalgam  ausführte  (A.  123, 
136),  gelang  später  auch  Scheibler  (Z.  24,  328),  Kruseman 
(B.  9,  1465),  Müntz  und  Aübin  (A.  eh.  V,  10,  559),  sowie  Dafert 
(Z.  34,  574),  und  Stohmann  und  Langbein  (J.  pr.  II,  45,  305) 
berechneten  für  sie  eine  Wärmetönung  von  +17  Cal.  In  saurer 
Lösung,  z.  B.  mittelst  Zink  und  Essigsäure,  erfolgt  diese  Re- 
duction nicht  (Lehmann,  Z.  34,  993).  Mannit  ist  jedoch  nicht 
das  einzige  Product  der  Reaction,  wie  denn  schon  der  Umstand, 
dass  CHaOH.(CHOH)8.CO.CHaOH  beim  Uebergangein  CHtOH 

.(CHOH)8.(ÖHOH).CH2OH  an  dem  mit  6  bezeichneten  Koh- 
lenstoffatome asymmetrisch  wird,  die  Bildung  einer  zweiten  iso- 
meren Verbindung  voraussehen  lässt;  reducirt  man  eine  gekühlte 
zehnprocentige  Fruktoselösung  durch  allmählichen  Zusatz  21/2- 
procentigen  Natriumamalgams  (700  g  binnen  sechs  Stunden), 
indem  man  stets  gut  schüttelt,  und  die  Flüssigkeit  etwa  drei 
Stunden  etwas  sauer  (mittelst  verdünnter  Schwefelsäure)  und 
dann  drei  Stunden  schwach  alkalisch  erhält,  so  entstehen  in  der 
That  anscheinend  gleiche  Theile  d-Mannit  und  d-Sorbit  (Fischer, 
B.  23,  3684;  Z.  41,  206). 

Durch  die  sogenannte  Mannit -Gährung  wird  Fruktose  (und 
zwar,  entgegen  anfänglichen  Angaben,  nur  diese  Zuckerart)  eben- 
falls zu  erheblichen  Mengen  in  Mannit  übergeführt  Der  Er- 
reger dieser  Gährung,  die  Gayon  und  Düboüro  entdeckten  (Chz. 
18,  R.  74;  25,  R.  248),  und  Malbot  (HL  III,  11,  176),  Maitre 
(J.  ph.  V,  30,  339),  Certes  (Chz.  24,  626),  Peglion  (C.  98  b,  442; 
Chz.  22,  R.  203),  und  Laborde  (C.  r.  126,  1223)  näher  unter- 
suchten, ist  eine  in  säurearmen  algerischen  Weinmosten  vor- 
kommende Bacterie,  die  am  besten  anaerob,  facultativ  aber  auch 
aerob    gedeiht,    und    aus    mindestens    einprocentigen   Fruktoee- 
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lösuDgen  bei  25  bis  30°  binnen  36  Stunden,  neben  Kohlensäure, 
Essigsäure,  Bernsteinsäure,  Milchsäure,  Fettsäuren,  und  Glycerin, 
sehr  bedeutende  Mengen  Mannit  ergiebt.  Durch  freie  Säuren, 
z.  B.  Weinsäure,  wird  ihre  Thätigkeit  behindert;  unterhalb 
10°  und  oberhalb  35°  ist  sie  unwirksam,  und  stirbt  bei  58  bis 
60<>  ab. 

Schwefelwasserstoff.  Nach  Dafert  (Z.  34,  574)  erleidet 
eine  Schwefelwasserstoff -haltige  Fruktoselösung  beim  Erwärmen 
Zersetzung,  wobei  ein  in  jiether  lösliches,  schwefelhaltiges,  nach 
Knoblauch  riechendes  Oel  entsteht;  Erwig  und  Koenigs  (B.  23, 
673)  vermochten  indessen  bei  der  Fruktose  ebenso  wenig  wie  bei 
der  d-Glykose  und  Galaktose  irgend  eine  Einwirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffes zu  bemerken,  und  Fischer  (B.  27, 679),  sowie  Shilton 
(N.  62,  180)  beobachteten  eine  solche  ebenfalls  nicht. 

Oxydationsmittel.  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  Fruk- 
tose zu  Ameisensäure,  Oxalsäure,  Traubensäure  (Hornemann,  J.  pr.  I, 
89,  300),  Meso-Weinsäure  (Kiliani,  B.  14,  2530),  und  Glykolsäure 
(Tollen s  und  Smith,  B.  33,  1284),  während  Zuckersäure,  älteren 
Angaben  entgegen,  nicht  auftritt  (Sohst,  N.  Z.  20,  74).  Silberoxyd 
liefert  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Oxalsäure,  und  Glykolsäure 
(Kiliani,  A.  205, 191),  Kaliumpermanganat  sowie  Mangansuperoxyd 
viel  Ameisensäure  (Dafert,  Z.  34,  574;  Perdrix,  Bl.  III,  23,  645), 
Platinmohr  bei  50  bis  60°  fette  Säuren  und  Ameisensäure  (Loew, 
B.  23,  865 ;  Dafert,  a.  a.  O.),  und  Kupferoxydhydrat,  in  neutraler 
Lösung  erst  beim  Kochen,  in  alkalischer  aber  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Glykolsäure, 
Glycinsäure  (?),  und  Glycerinsäure  (?),  und  zwar  unter  sehr 
rascher  und  energischer  Einwirkung  (Habermann  und  Honig, 
M.  3,  651).  FEHLiNG'sche  Lösung,  aber  auch  SoLDAi'Ni'sche  und 
OsT'sche  (aus  denen  fast  doppelt  so  viel  Kupferoxydul  aus- 
fällt), ergeben  aus  einem  Molecül  Fruktose  etwa  2,6  Molecüle 
Säuren,  hauptsächlich  Kohlensäure,  Glykolsäure,  Glycerinsäure  (?), 
und  eine  Trioxy buttersäure ,  die  mit  d-Erythronsäure  identisch 
ist  (Kjeldahl,  Chz.  19,  R.  218);  Kupfercarbonat  und  Kalium- 
carbonat  liefern,  ähnlich  wie  bei  der  d-Glykose,  hauptsächlich 
Mesoxalsäure  (Kjeldahl,  N.  Z.  37,  27). 

Durch  Jod  in  Borax -haltiger  Lösung  wird  Fruktose  nicht 
(wie  die  Aldosen)  oxydirt  (Romyn,  F.  36,  350);  auch  durch  Caro's 
Reagens,  die  Monosulfopersäure,  wird  sie,  im  Gegensatze  zur  Gly- 
kose,  nicht  angegriffen  (Cross  und  Bevan,  N.  82,  163).  Hydro- 
peroxyd allein  wirkt  kaum  verändernd,  bei  Gegenwart  von  Spuren 

v.  Li pp mann,  Chemie  der  Zuckerarten  53 
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Ferrosalz  erzeugt  es  dagegen  Ameisensäure,  Essigsäure,  und  feste 
Säuren,  darunter  vorwiegend  Tartronsäure  (Cross,  Bevan  und 
Smith,  C.  98  b,  19);  bei  gemässigter  Einwirkung  erhielten  Mokrell 
und  Crofts  primär  ein  Product,  das  sie  anfangs  (Chz.  23,  392) 
als  d-Glykoson  ansahen,  später  aber  (Pr.  S.  18,  55)  für  ein  von 
diesem  verschiedenes  Fruktoson  erklärten;  es  hat  die  Formel 
C6H10O<;,  ist  eine  amorphe  weisse  Masse,  zeigt  schwache  Links- 
drehung, liefert  bei  40°  mit  Brom  oxydirt  d-Erythronsäure,  und 
ergiebt  mit  Phenylhydrazin  d-Glykosazon. 

Erwärmt  man  einen  Theil  Fruktose  mit  je  10  bis  12  Theilen 
Quecksilberoxyd  und  krystallisirtem  Barythydrat  im  Wasserbade, 
so  findet  völlige  Oxydation  statt;  concentrirt  man  die  vom  Car- 
bonate  und  Oxalate  abfiltrirte,  und  durch  Kohlensäure  vom 
Baryt  befreite  Flüssigkeit,  fällt  den  restlichen  Baryt  genau  mit 
Schwefelsäure  aus,  destillirt  die  Ameisensäure  ab,  und  extrahirt 
die  gelöst  gebliebene  Glykolsäure  mit  Aether,  so  enthält  die 
Lösung  eine  Trioxybuttersäure,  C4Hs05,  die  als  identisch  mit 
d- Ery  thronsäure  erkannt  wurde  (Börnstein  und  Herzfeld, 
B.  18,  3353  und  Z.  36,  42-,  Rüff,  B.  32,  3672;  Meüsser,  Diss. 
1901),  sich  auch  in  manchen  Syrupen  und  Melassen  der  Zucker- 
fabriken findet  (Lippmann,  D.  Z.  11,  523),  und  unter  den  Zer- 
setzungsproducten  der  Fruktose,  und  daher  des  Invertzuckers, 
viel  häufiger  vorkommen  dürfte,  als  bisher  nachgewiesen  ist  Die 
Menge  der  d-Erythronsäure  ist  jedoch  meist  nur  eine  geringe, 
nach  Meüsser  oft  nur  0,5  Proc,  während  gleichzeitig  bis  15  Proc. 
d-Mannonsäure- Lakton  auftreten,  indem  vermuthlich  Fruktose 
durch  das  Barythydrat  theil  weise  in  d-Mannose  umgelagert  wird 
(s.  unten),  auf  die  dann  das  Oxydationsgemisch  weiter  einwirkt. 

Halogene.  Durch  Chlor  und  Silberoxyd  wird  Fruktose 
hauptsächlich  zu  Glykolsäure  oxydirt  (Hlasiwetz  und  Haber- 
mann, B.  3,  486),  durch  Brom  und  Silberoxyd  oder  Bleiglätte  zu 
Ameisensäure,  Glykolsäure,  und  d-Erythronsäure  (Herzfeld  und 
Winter,  a.  a.  0.),  durch  Brom  in  verdünnter  wässeriger  Lösung 
bei  40°,  binnen  zwei  bis  drei  Wochen,  zu  Ameisensäure,  Oxal- 
säure, Glykolsäure,  und  d-Erythronsäure  (Herzfeld,  A.  244,  291 ; 
Börnstein  und  Herzfeld,  a.  a.  O.;  Honig,  B.  19,  171);  die  Oxy- 
dation mit  Brom  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  gelingt  nicht 
(Tollens  und  Smith,  B.  33,  1277).  Jod  löst  sich  in  concentrirter 
Fruktoselösung  langsam  auf,  verändert  sich  jedoch  nicht,  und 
wird  durch  Aether  mit  Leichtigkeit  wieder  ausgezogen  (Winter, 
Z.  37,  796).  —  Die  Fruktose  direct  in  d-Glykoson,  das  als  ihr 
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Aldehyd  zu  betrachten  ist,  überzuführen,  gelingt,  auch  bei  vor- 
sichtiger Leitung  des  Oxydationsprocesses,  weder  mittelst  Chlor 
noch  mittelst  Brom  (wohl  aber,  wie  oben  erwähnt,  mittelst  Hydro- 
peroxyd und  Eisenoxydulsalzen). 

Alkalien.  Durch  Ammoniak  oder  Ammoniumacetat  wird 
Fruktose  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  verändert; 
beim  Erwärmen  wird  Ammoniak  lebhaft  absorbirt,  und  es  tritt 
Zersetzung  ein  (Fischer,  B.  19,  1920;  Dafert,  Z.  34,  574).  Al- 
kalien, Kalk,  und  Baryt  verursachen  in  der  Kälte  und  in  ver- 
dünnter Lösung  langsam,  beim  Erwärmen  sowie  in  concentrirter 
Lösung  sehr  rasch,  tiefgreifende  Zersetzung,  unter  deren  Pro- 
ducten  sich  viel  Saccharin  und  Milchsäure  befindet  (Päligot, 
C.  r.  89,  918;  Scheibler,  B.  13,  2212;  Kiliani,  B.  15,  701;  Soro- 
kin,  B.  18,  R  610);  setzt  man  alkalische  Lösungen  von  Fruktose 
dem  Sonnenlichte  aus,  so  wird  diese  rasch  zerstört  und  liefert 
dabei  bis  50Proc.  Links-Milchsäure,  während  der  Traubenzucker 
hierbei  nur  Rechts-Milchsäure  ergiebt  (Düclaüx,  C.  94,  169). 
In  schwach  alkalischen  Lösungen  erfolgt,  bei  fortwährender  Zu- 
führung von  Luft,  die  allmähliche  Zersetzung  bei  45°  ohne  Dunkel- 
färbung, und  liefert  (rascher  wie  bei  d-Glykose)  Aldehyd  und 
Ameisensäure,  jedoch  keine  Milchsäure  (Framm,  Pf.  64,  575);  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge,  sowie  mit  alkalischer  Kupfer- 
lösung, unter  den  von  Kjeldahl  (Chz.  19,  R  218)  für  Glykose 
angegebenen  Bedingungen,  ergiebt  die  Fruktose,  ebenso  wie  jene, 
je  1,67  bezw.  2,60  Mölecüle  Säuren,  darunter  Kohlensäure,  Ameisen- 
säure und  Glykolsäure. 

Bei  der  Einwirkung  kleiner  Mengen  Alkali  unter  den  von 
Lobry  de  Brüyn  und  van  Ekknstein  ermittelten  Bedingungen, 
unterliegt  auch  die  d-Fruktose  theilweiser  Umlagerung,  als  deren 
Producte,  neben  relativ  vielen  Säuren,  d-Glykose,  geringe  Mengen 
Mannose,  und  verschiedene  Ketosen,  u.  a,  Pseudo- Fruktose  und 
Glutose  (s.  unten)  auftreten  (R.  14,  156  und  203;  16,  259  und 
278;  Z.  45,  949  und  1090;  46,  669;  47,  1026;  B.  28,  3078).  Aus 
Versuchen  mit  20  procentigen  Lösungen,  bei  denen  auf  100g 
Fruktose  5  g  Kalk,  35  bis  40  g  Kali,  und  25  bis  70  ccm  n-Natron- 
lauge  4  Stunden  bis  21  Tage  bei  18  bis  100°  zur  Anwendung 
kamen,  ergab  sich,  dass  die  Umwandlung  bei  Fruktose  leichter 
und  rascher  gelingt  als  bei  d-Glykose  und  d- Mannose;  kocht 
man  z.  B.  fünf  Minuten  mit  2,5  Proc.  Kali,  oder  zehn  Minuten 
mit  5  Proc.  Kali,  so  sind  noch  etwa  84  bezw.  75  Proc.  Zucker 
vorhanden,  die  aus  50  Fruktose  (und  anderen  Ketosen),  26  Gly- 
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kose,  und  6  Mannose,  bezw.  36  Fruktose,  33  Glykose,  und 
7  Mannose  bestehen,   und  die  Lösungen  zeigen  nur  mehr  cej>5  = 

—  28°  bezw.  — 10°  2'.  Parallel  der  Umwandlung  erfolgt  also 
auch  hier  eine  Abnahme  der  Drehung;  eine  Lösung  von  5  Proc. 
krystallisirter  Fruktose  nebst  1,5g  Kali  zu  50ccm,  zeigt,  in  der 
Kälte  stehend,  nach  einer  Stunde  «  =  — 25°  50',  nach  1,  3,  6, 
10,  20,  und  25  Tagen  a  =  — 19»  18',  —  12°  44',  —  7°  52',  —  3°  48', 

—  1°  48',  und  —1°  30',  und  aD  sinkt  von  —86°  bis  auf  —5° 
herab. 

Analog  den  freien  Alkalien  wirken  auch  hier,  entsprechend 
ihrem  Dissociations- Zustande,  die  Neutralsalze,  erzeugen  aber 
merklich  grössere  Mengen  Milchsäure  und  Saccharin  als  bei  Gly- 
kose und  Mannose  (Prinsen-Geerligs,  Chz.  21,  R  150  und  23, 
R,  38;  D.  Z.  23,  292).  Auch  Phenylhydrazin  lässt  bei  anhalten- 
dem Kochen  etwas  Mannose  entstehen  (Tanret,  Bl.  IE,  27,  392). 

Durch  Bleiessig  bezw.  Bleioxydhydrat  wird  Fruktose  nicht, 
wie  Svoboda  (Z.  46,  107)  annahm,  zerstört,  sondern  gleichfalls 
umgelagert,  jedoch  in  anderer  Weise  wie  durch  Alkali,  und  zu 
einem  grossen  Theile  in  Glutose  (s.  diese);  erwärmt  man  z.  B. 
20procentige  Fruktoselösung  einmal  mit  5  Proc.  Kali  drei  Stunden 
auf  70°,  und  sodann  mit  10  Proc.  Bleioxydhydrat  eine  Stunde 
auf  100°,  so  ist  die  Drehung  auf  — 10,3  bezw.  — 34,8°  gesunken, 
es  sind  durch  Kochen  mit  Salzsäure  54  bezw.  92  Proc.  des  noch 
vorhandenen  Zuckers  zerstörbar,  und  der  Rückstand  dreht  dann 
nur  40°  bezw.  0°.  Lässt  man  eine  Fruktoselösung  mit  über- 
schüssigem Bleiessig  zehn  Minuten  in  der  Kälte  bezw.  bei  100° 
stehen,  so  beträgt  die  Drehung  — 14°  bezw.  -|-  4°,  und  wenn  man 
mit  Essigsäure  angesäuert  hat,  —  85°  bezw.  +  2° ;  es  tritt  also,  wie 
dies  zuerst  Gill  (Am.  1871,  167;  Z.  21,  257)  bei  Lösungen  von 
Invertzucker  beobachtete  (s.  diesen),  schliesslich  Rechtsdrehung  ein 
(Lobry  de  Brüyn  und  van  Eken stein,   R.  15,  92;  Z.  46,  669). 

Alkalicarbonate  wirken  auf  Fruktose  zwei-  bis  dreimal  lang- 
samer, wie  freie  Alkalien  ein,  schliesslich  aber  ebenfalls  voll- 
ständig, und  zwar  Pottasche  energischer  als  Soda  (Jesser,  ö.  22t 
661);  auch  gegen  die  Carbonate  der  Erdalkalien  ist  die  Fruktose, 
besonders  in  der  Wärme  und  bei  höherer  Concentration,  ausser- 
ordentlich empfindlich  (Schering,  N.  Z.  33,  72).  Wie  bereits 
Berthelot  bemerkte,  ist  die  Fruktose  den  Alkalien  gegenüber 
weit  weniger  beständig  als  der  Traubenzucker;  bei  gleichzeitiger 
Oxydation  erweist  sie  sich  aber  widerstandsfähiger  als  dieser 
(Herzfeld,  Z.  35,  967). 
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Säuren.  Läset  man  auf  concentrirte  Fruktoselösung  sehr 
kleine  Mengen  mineralischer  Säuren  einwirken,  so  nimmt,  und 
zwar  desto  mehr,  je  länger  erhitzt  wird,  das  Drehungs-  und  Re- 
ductions-Vermögen  ab;  da  diese  jedoch  beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnten Säuren  ihren  ursprünglichen  Betrag  fast  unverändert 
wieder  erhalten,  so  scheint  nicht  Zersetzung,  sondern  Gondensation 
eingetreten  zu  sein.  Lässt  man  z.  B.  13,7  g  reine  Fruktose  mit  1  ccm 
Salzsäure  von  0,136  Proc.  (=  0,001304g  HCl),  also  in  92,3 pro- 
centiger  Lösung,  eine  Stunde  im  siedenden  Wasserbade  stehen, 
und  giesst  dann  in  heissen  absoluten  Alkohol,  so  scheidet  sich  in 
der  That  allmählich  eine  dextrinartige  Masse,  Lävulosin  ge- 
nannt, ab;  wiederholt  durch  Fällen  mit  Alkohol  gereinigt,  durch 
kalten  absoluten  Alkohol  entwässert,  und  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet, bildet  das  Lävulosin  ein  weisses  Pulver,  dessen  wässe- 
rige Lösung  etwa  die  Hälfte  vom  Drehungs-,  und  ein  Drittel  vom 
Reductions- Vermögen  der  Fruktose  besitzt,  und  bei  der  Hydrolyse 
mittelst  verdünnter  Säure  leicht  und  vollständig  in  Fruktose  über- 
geht (Wohl,  B.  23,  2094). 

In  eigentümlicher  Weise  wirken  Bromwasserstoff,  und  an- 
scheinend auch  Chlorwasserstoff ,  in  ätherischer  Lösung  auf 
Fruktose  ein,   indem   sie  binnen   ein  bis  zwei  Stunden  Brom- 

CH2Br 
CH  =  C  • 

Methyl-Furol  II  yO         abspalten,   das   die   Flüssigkeit 

_  'COH 
intensiv  purpurroth  färbt;  doch  ist  diese  Reaction  nicht  für 
Fruktose  charakteristisch,  sondern  tritt  auch  mit  anderen  Ketosen 
ein,  sowie  mit  Rohrzucker,  Cellulose,  und  sonstigen,  Ketosen  oder 
Ketosenreste  enthaltenden  Kohlenhydraten.  Das  Brom -Methyl- 
Furol  bildet  goldgelbe  rhombische  Prismen  vom  Smp.  60°,  ist 
fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  fast  allen  organischen 
Lösungsmitteln,  wirkt  auf  die  Haut  stark  färbend,  und  zeigt  alle 
Aldehyd-Reactionen ;  mit  Silberoxyd  giebt  es  co-Hydroxy-Methyl- 
Brenzschleimsäure,  mit  alkoholischem  Silbernitrat  eine  dem  Düll- 
schen  Oxymethyl-Furol  sehr  nahestehende  Substanz,  und  mit 
schwefliger  Säure  einen  bromfreien,  in  gelben  Nadeln  vom  Smp. 
117°  kry8talli8irenden  Körper,  der  sich  mit  Kalilauge  prachtvoll 
blau  färbt  (Fenton  und  Gostling,  S.  73,  556  und  79,  807;  Pr. 
S.  15,  57  und  17,  119;  C.  1901b,  123). 

In  eiskalter  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  Fruktose 
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ohne  Zersetzung  auf;  beim  geringsten  Erwärmen  erfolgt  aber 
vollständiger  Zerfall,  unter  tiefer  Schwärzung  (Dafert,  Z.  34,  574). 
Concentrirte  Salzsäure  wirkt  ebenfalls  zersetzend,  und  erzeugt 
viel  Humussubstanz;  gegen  verdünnte  Salzsäure  ist  Fruktose 
weniger  widerstandsfähig  als  Traubenzucker,  und  liefert  rascher 
und  mehr  Humusstoffe,  besonders  Ulmin;  auf  0,5-  bis  einprocen- 
tige  Lösung  z.  B.  wirkt  nach  Ost  (F.  29,  648)  selbst  0,3procen- 
tige  Salzsäure  bei  Wasserbadwärme  schon  erheblich  zersetzend. 
Dagegen  ergiebt  Salzsäure  von  7  bis  10  Proc.  aus  der  Fruktose 
nicht  mehr  Humussubstanz  als  Schwefelsäure  von  gleicher  Con- 
centration,  und  diese  enthält  in  beiden  Fällen  63,3  bis  64,1  Proc. 
Kohlenstoff  und  4,1  bis  4,6  Proc.  Wasserstoff  (Conrad  und  Guth- 
ZEIT,  B.  19,  2849).  Beim  anhaltenden  Kochen  von  Fruktose  mit 
verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  erhält  man  Ameisensäure, 
Lävulinsäure ,  Humusstoffe,  und  mehrere  reducirende,  aldehyd- 
artige Körper  (Grote  und  Tollens,  B.  7,  1379;  A.  175,  181), 
unter  denen  sich  nach  Windisch  (Chz.  24,  R  7)  ziemlich  viel 
Furol  vorfindet;  von  Kohlensäure  entweichen  nur  sehr  geringe, 
1,3  Proc.  nicht  überschreitende  Mengen  (Tollens  und  Mann,  Z. 
ang.  1896,  40).  Nach  Conrad  und  Güthzeit  (B.  19,  2569  und 
2575)  geben  10,5  g  Fruktose  mit  25  und  20ccm  Wasser  nebst 
1,81  und  1,71g  Schwefelsäure,  oder  mit  50,  100,  und  50ccm 
Wasser  nebst  4,34,  5,00,  und  4,87  g  Salzsäure,  17  Stunden  ge- 
kocht: 2,60  und  2,90  g  Humus,  3,50  und  3,20  Lävulinsäure  und 
andere  Säuren,  sowie  1,33  und  1,25g  Ameisensäure,  bezw.  2,12, 
2,14,  und  2,12  g  Humus,  3,57,  3,84,  und  4,09  g  Lävulinsäure  und 
andere  Säuren,  sowie  1,72,  1,75,  und  1,73g  Ameisensäure.  Aus 
52,6g  Fruktose  erhält  man  mittelst  Schwefel-  bezw.  Salzsäure: 
13,78  bezw.  10,56  g  Humus,  16,78  bezw.  16,28  g  Lävulinsäure  und 
andere  Säuren,  sowie  6,46  bezw.  8,78g  Ameisensäure;  aus  106g 
Fruktose  mittelst  Salzsäure:  21,3g  Humus,  39,6g  Lävulinsäure  und 
andere  Säuren,  sowie  17,6  g  Ameisensäure. 

Die  Lävulinsäure,  C, H803  oder  CH3 .  CO .  CHa .  CHa .  COOH, 
nach  Tollens,  Bente  (B.  8,  416;  9,  1157),  und  Conrad  (B.  11, 
2177),  das  charakteristische  Abbauproduct  der  Fruktose,  sowie 
fast  aller  echten  Zuckerarten,  ihrer  Stammsubstanzen,  und  ihrer 
näheren  Derivate,  ist  identisch  mit  der  von  Noeldeke  (A.  149, 
224)  und  Conrad  (A.  188,  123)  entdeckten  0-Acetylpropionsäure, 
und  zeichnet  sich  durch  ihre  Reactionsfähigkeit,  sowie  durch  die 
Mannigfaltigkeit  ihrer  Verbindungen  und  Condensationen  in 
hervorragender  Weise  aus.    Ihre  Darstellung  erfolgt  am  besten, 
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indem  man  3  kg  Stärke  in  drei  Liter  Salzsäure  (specifisches  Ge- 
wicht 1,1)  auf  dem  kochenden  Wasserbade  langsam  einrührt, 
20  Stunden  in  einem  mit  Steigrohr  versehenen  Kolben  erhitzt, 
die  reichlich  abgeschiedene  Humussubstanz  abpresst,  die  Salzsäure, 
Ameisensäure,  und  das  Wasser  mittelst  einer  Strahlpumpe  ab- 
destillirt,  und  den  verbleibenden  Syrup  unter  Zusatz  eines  Stückes 
Zink  im  Vacuum  auf  dem  Oelbade  der  Destillation  unterwirft 
(Rischbieth,  B.  20,  1773;  Tollens,  Z.  35,  43).  Ebenso  kann 
man  auch  500  g  Rohrzucker  mit  500  g  Salzsäure  und  einem  Liter 
Wasser  mehrere  Tage  auf  dem  Wasserbade  kochen,  die  Humus- 
substanz, die  viel  Flüssigkeit  zurückhält,  gründlich  auswaschen 
oder  auskochen,  das  zum  Syrup  eingedickte  Filtrat  wiederholt 
mit  Aether  extrahiren,  und  die  ausgezogene  Lävulinsäure  durch 
Destillation  im  Vacuum  reinigen ;  Schwefelsäure  giebt  ein  reineres 
Product  wie  Salzsäure,  wirkt  aber  viel  langsamer  und  verringert 
die  Ausbeute  (Grote  und  Tollens,  a.  a.  O.;  Grote,  Kehrer  und 
Tollens,  A.  206,  207  und  Z.  31,  203;  Tollens,  Z.  35,  43;  Weh- 
mer,  C.  87,  477;  Conrad  und  Güthzeit,  B.  18,  439).  Auf  die 
Abspaltung  grosser  Mengen  (bis  40  Proc.)  Lävulinsäure  beim  an- 
haltenden Kochen  von  Glykose  mit  Phosphorsäure  im  Einschluss- 
rohre nach  Vorschrift  von  Berthelot  und  Andrü  (C.  r.  123,  567) 
ist  schon  weiter  oben  hingewiesen  worden. 

Ferner  entsteht  noch  Lävulinsäure:  beim  Kochen  von  Acet- 
succinsäure-Ester, 

CH3.C00H 


ki 


)H(CO.CH3).COOH, 

mit  Salzsäure  oder  Barythydrat  (Conrad,  B.  12,  2177);  beim  an- 
haltenden Kochen  von  Bernsteinsäure  mit  Essigsäureanhydrid, 
sowie  bei  der  sehr  heftigen  Reaction  zwischen  trockenem  Natrium- 
succinat  und  Essigsäureanhydrid,  oder  zwischem  dem  Chlorid  des 
Bernsteinsäure-Esters  und  Zinkmethyl  (Fittig,  B.  30,  2148;  Blaise, 
B.  III,  21,  647);  beim  andauernden  Kochen  von  Dibrom-Valerian- 
säure  C:)HdBr202  mit  Wasser  (Urban,  A.  268,  60);  durch  Ein- 
wirkung concentrirter  Schwefelsäure  auf  a-Methyl-Oxyglutarsäure 

COOH.C<£28-CH2.CH2.COOH 

oder  auf  ihr  Lakton,  die  a-  Methyl  -  Glutolaktonsäure 

C00H.C(CHs).CH,.CH2TC0 
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(Tollens  uüd  Block,  B.  19,  707;  Bredt,  A.  256,  314);  durch 
Zersetzung  der  oben  erwähnten  Pyrolävulinsäure  (Rayman  und 
Sulz,  Z.  B.  19,  765),  sowie  des  Crotonaldehyd-Cyanhydrines  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  (Fittig,  A.  299,  1);  durch  Oxy- 
dation des  Acetopropyl-Alkohols  CH3.CO.CHa.CH2.CH, .OH,  den 
bereits  Lippmann  (Z.  37,  397)  als  den  zur  Lävulinsäure  gehörigen 
Alkohol  erkannte,  mittelst  Chromsäure  (Lipp,  B.  22,  1204),  sowie 
des  Allylacetons  und  des  im  Holztheer  vorkommenden  Methyl- 
Cyklohexenons  mittelst  Kaliumpermanganat  (Braun  und  Stechele, 
B.  33,  1473;  Bähal,  C.  r.  126,  46);  bei  der  Oxydation  des  Lina- 
lools,  Geraniols,  Citrals,  Homolinalools,  Methylheptenons,  Dimethyl- 
heptenols,  und  Myrcenols,  die  als  Bestandteile  vieler  ätherischer 
Oele  auftreten,  oder  aus  solchen  leicht  zu  gewinnen  sind  (Tie- 
mann  und  Semmler,  B.  28,  2126  und  29,  695;  Verley,  Bl.  HI, 
17,  190;  Barbier,  C.  r.  126,  1423  und  132,  1048);  endlich  bei 
der  Hydrolyse  vieler  Nucleinstoffe ,  die  häufig  einen  Theil  ihrer 
Kohlenhydrat -Complexe  schon  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  leicht  in  Gestalt  von  Lävulinsäure  abspalten  (Kossel  und 
Neumann,  B.  27,  2220;  Bang,  Chz.  21,  R.  151  und  C.  1903b,  1013; 
Noll,  H.  25,  430).  —  Völlig  verschieden  von  der  Lävulinsäure 
ist  die  ihr  isomere  Methyl-Acetessigsäure 

CH3.CO.C<J?H.COOH 

(Ceresole,  B.  15,  1877). 

Die  reine  Lävulinsäure  ist  ein  farbloses  Oel,  das  über 
Schwefelsäure  zu  grossen,  trockenen,  jedoch  zerfliesslichen,  rhom- 
bischen Blättern  erstarrt,  die  bei  33°  schmelzen,  und  bei  15°  das 
specifische  Gewicht  1,135  zeigen;  sie  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  verflüchtigt  sich  langsam  schon  an  der  Luft 
und  rascher  beim  Stehen  im  Vacuum  über  Aetzkalk  oder  (besser) 
über  Schwefelsäure  (Berthelot  und  Andrü,  C.  r.  123,  341),  und 
siedet  unzersetzt  bei  239°  und  im  Vacuum  bei  157  bis  160° 
(Tollens,  B.  14,  1950;  Z.  31,  203  und  35,  43),  während  Tiemann 
und  Semmler  (B.  28,  2129)  bei  18  mm  Druck  146°,  Michael  (J. 
pr.  II,  44,  114)  bei  15  mm'  Druck  148  bis  149°,  Bischoff  und 
Walden  (B.  26,  1452)  bei  10mm  Druck  150  bis,  155°  beob- 
achteten. Die  Verbrennungswärme  ist  nach  Berthelot  und 
Andre  (C.  r.  124,  645)  für  lg  4975,2  cal.,  für  ein  Molecül  bei 
constantem  Volum  bezw.  Druck  -\-bll^l  bezw.  577,4  Cal.,  und 
die  Bildungswärme  aus  der  Fruktose,  nach  der  Gleichung 
C6H1206  =  C5H803  -f  H.COOH  +  HaO, 
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wenn  man  alles  gelöst  annimmt,  +36,7  Cal.  Die  Lösungswärme 
in  Wasser  von  6  bis  8°  C.  beträgt  —  3,59  Cal.,  die  Neutralisations- 
wärme mit  Kali  -\- 13,17  Cal.,  und  jene  mit  1/10-Normal-Kalilauge 
bei  6°C.  +9,75  Cal.  (Tanatar,  Z.  Ph.  9,  90;  A.  273,  31).  Das 
elektrische  Leitungsvermögen  ist  gering,  wird  aber  durch  Zusatz 
von  Borsäure  etwas  erhöht  (Magnanini,  G.  22,  541);  für  v  =  33,3 
bestimmte  Guinchard  (B.  32,  1740)  die  Leitfähigkeit  bei  0,  14,5, 
25,  35,5,  und  54,1°  zu  fi  =  5,8,  8,3,  9,9,  11,5,  und  13,3,  die  Tem- 
peratur-Coefficienten  zwischen  0°  und  den  genannten  Tempera- 
turen zu  0,0297,  0,0293,  0,0277,  und  0,0249,  und  die  Dissociations- 
Constanten  bei  0°,  25°,  und  35,5°  zu  0,00211,  0,00288,  und  0,00229. 
Ostwald  fand  bei  25°  die  Dissociations-Constante  K=  0,00255 
(Z.  Ph.  3,  193),  Bischoff  und  Walden  (a.  a.  0.)  K=  0,00270; 
Beziehungen  zwischen  Dissociations- Constanten  und  Lichtabsorp- 
tion der  Lösungen  erörterte  Donnan  (Z.  Ph.  19,  482).  —  Die 
Lävulinsäure  schmeckt  stark  sauer,  und  reagirt  gegen  Phenol- 
phtalein,  Helianthin,  und  Poirrierblau  als  ausgesprochen  ein- 
basische Säure  (Astruc  und  Murco,  C.  r.  131,  943),  was  nicht  zu 
Gunsten  der  Ansichten  spricht,  die  ihr  eine  lakton-artige  Con- 
stitution zuschreiben  wollen  (s.  bei  Acetyl- Lävulinsäure);  nach 
Albertoni  (C.  84,  143)  und  Jaksch  (B.  19,  R.  784)  besitzt  sie 
stark  giftige  Eigenschaften  und  bewirkt  schon  in  geringen  Mengen 
Prostration  und  raschen  Tod,  Weintraüd  konnte  diese  Angabe 
jedoch  in  keiner  Weise  bestätigen  (C.  95,  292). 

Wälirend  sich  Lävulinsäure,  besonders  bei  raschem  Erhitzen, 
fast  unverändert  bei  239°  überdestilliren  lässt,  erleidet  sie  bei 
längerem  Sieden  unter  gewöhnlichem  Drucke  Zersetzung,  als 
deren  Producte  Wasser,  Kohlensäure,  Essigsäure,  eine  in  weissen 
Blättern  vom  Smp.  208°  krystallisirende  Säure  C10H10O3,  und 
zwei  isomere  Laktone  C5H6Oa  auftreten  (Wolff,  A.  229,  249). 
Primär  entsteht  das  ß-Angelikalakton,  das  aber  nach  Thiele 
(A.  319,  180)  weder  die  Formel  I.  von  Wolff,  noch  die  Formel 
IL  von  Wagner  (C.  98  b,  475)  haben  kann,  sondern  eine  stabile 
dx  -Verbindung  ist  {J  giebt  die  Lage  der  Doppelverbindung 
an,  von  der  Carboxylgruppe  aus  gezählt),  und  der  Formel  III. 
entspricht: 

CH,=C.CH2.CHa      CHs.CO.CH.CH2      CH3.CH.CH=CH 

0 CO  CO  0 CO 

I.  II.  III. 

Bei  weiterem  Erwärmen  lagert  es  sich  dann  in 
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CH,.C=CH.CHg 


0- 


io' 


das  a-Angelikalakton,  um;  möglicherweise  entsteht  aber  letz- 
teres auch  aus  einem   intermediären  Producte,   entweder  indem 

OHO— CO 

11  I     ' 

CH3 .  G .  CHa .  CHj 

d.  i.  Lävulinsäure,  zunächst  in 

H  0  0 CO 

\i  1     , 

CH8 .  G .  CH2 .  CHj 
und  dieses  erst  in 

CH3 .  C=CH .  CH2 

i— 00 

übergeht,  wobei  Wasser  abgespalten  wird  (Volhard,  A.  267,  106), 
oder,  nach  Wohl,  direct  aus  der  Enolform  der  Lävulinsäure 
unter  Laktonbildung: 

CHs.C(OH):CHa.CH2.COOH  =  H20  4-CH8.C:CH.CH2.CO. 

Das  a-Angelikalakton  lässt  sich  nach  Bredt  (A.  256,  322) 
bequem  durch  Abspaltung  der  Acetylgruppe  aus  der  sogenannten 
Acetyl-Lävulinsäure  darstellen  (s.  unten),  am  besten  aber  nach 
Thiele  (a.  a.  0.)  durch  Erwärmen  der  isomeren  /J- Verbindung 
mit  Triäthylamin  auf  dem  Wasserbade,  wobei  Umlagerung  erfolgt, 
die  jedoch,  weil  theilweise  auch  umkehrbar,  nie  ganz  vollständig 
ist.  Das  a-Angelikalakton  ist  eine  labile  d%  -Verbindung,  und 
wirkt  als  solche  auf  ammoniakalische  Silberlösung  sofort  stark 
reducirend;  es  bildet  bei  0°  lange  weisse  Nadeln  oder  grosse 
spröde  sechsseitige  Prismen,  schmilzt  bei  18°  zu  einem  farblosen, 
wohlriechenden,  bitteren  Oele,  siedet  bei  167°,  unter  10  mm  Druck 
bei  80  bis  82°,  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
schwieriger  in  Wasser,  nämlich  in  20  bis  22  Theilen  bei  15°.  Die 
wässerige  Lösung  wird  langsam  bei  gewöhnlicher,  rasch  bei  höherer 
Temperatur  sauer,  und  geht  bei  drei-  bis  vierstündigem  Kochen 
quantitativ  in  Lävulinsäure  über;  der  Vorgang  ist  nach  Volhard : 

OH 

0  CO  I 

1  I       +  H20  =  CH3.C:CH.C;H2.COOH 
CH3 .  C=CH .  CH2 

=  CHs.CO.CHj.CH.COOH. 
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Berthelot  und  Andr£  (C.  r.  124,  645),  die  diese  Verbindung  für 
ein  Anhydrid  der  Lävulinsäure  ansahen,  ermittelten  als  Ver- 
brennungswärme für  lg  6112  cal.,  für  1  Mol.  bei  constantem 
Volum  bezw.  Druck  599,2  bezw.  599,5  Cal.,  als  Bildungswärme 
4-79  Cal.,  und  als  „Hydratationswärme"  +  19,9  CaL  (alles  flüssig 
gedacht).  Nascirender  Wasserstoff  verändert  das  a- Angelikalakton 
nicht;  Brom  giebt  Dibrom-Valerolakton  CäH6Bra02  und  bei 
grösserem  Ueberschusse  /J-Bromlävulinsäure  (s.  unten),  Salzsäure, 
unter  theilweiser  Umlagerung  in  /2-Angelikalakton,  Chlor -Valero- 
lakton  C6H7C102,  Eisessig  Acetyl-Oxy-Valerolakton  C6H7(CaH80)08, 
concentrirter  Chlor-  oder  Bromwasserstoff  Lävulinsäure;  Kalium- 
permanganat oxydirt  nicht  (wie  die  ^-Verbindung)  zu  Dioxy- 
Valerolakton  (Thiele,  a.  a.  0.);  Alkalien  und  Barythydrat  in 
wässeriger  Lösung  liefern  Lävulinsäure,  alkoholisches  Kali  färbt 
intensiv  orangegelb  (unter  Bildung  von  Oxyfuranolen?),  und 
alkalisch  reagirende  Amine  sowie  Anilin  nebst  Benz-  oder  Anis- 
Aldehyd  führen  (unter  geringer  theilweiser  Umlagerung  in  die 
/J- Verbindung)  in  doppelt-ungesättigte  Laktone  vom  Typus 
R.CH=C.CH=C.CH3 


io i 


über,  deren  Aufspaltung  ungesättigte  Ketonsäuren 

R.CH=C.CHa.CO.CH3 

I 

COOH 
ergiebt  (Thiele,  a.  a.  0.). 

/J-Angelikalakton  ist  ein  farbloses,  wohlriechendes,  bitteres 
Oel,  bleibt  bei  — 17°  noch  flüssig,  siedet  inconstant  bei  208°, 
unter  25  mm  Druck  bei  83  bis  84°,  hat  das  specifische  Gewicht 
1,1084  bei  0°,  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  sowie 
ziemlich  leicht  in  Wasser,  nämlich  in  fünf  bis  sechs  Theilen  bei 
15°;  die  wässerige  Lösung  bleibt  selbst  beim  Kochen  fast  völlig 
neutral;  auch  wird  sie  von  concentrirten  Säuren  nicht,  und  von 
Alkalien  nur  schwierig  und  allmählich  verändert;  Ammonium- 
Acetat  lagert  sie  nur  langsam  und  zu  einem  kleinen  Theile  in 
die  «-Verbindung  um,  Anilin  gar  nicht,  leicht  und  glatt  aber 
Triäthylamin  beim  Kochen  im  Wasserbade  (Thiele).  Die  Oxy- 
dation mit  Kaliumpermanganat  ergiebt  Dioxy-Valerolakton 

CHOH.CHOH.CH.CH3 
CO  — 0 
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mit  Brom  entsteht  ein  Additionsproduct,  das  von  dem  aus  a- Angelika- 
lakton ganz  verschieden  ist,  und  beim  Kochen  mit  Wasser  Brom- 
lävulinsäure  und  eine  andere  bromhaltige  Säure  liefert.  Das 
/3-Angelikalakton  bildet  sich  auch  durch  Destillation  des  oben  er- 
wähnten Chlor-Valerolaktones  bei  160°;  mit  Wasser  erhitzt,  zerfällt 
letzteres  in  Salzsäure  und  Lävulinsäure,  und  mit  Brom  erhält 
man  Chlorbibrom- Valeriansäure  C6HÄClBra02,  die  beim  Kochen 
mit  Wasser  etwas  Mono-  und  viel  Bibrom-Lävulinsäure  abspaltet. 
Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  Lävulinsäure 
Essigsäure  und  Kohlensäure,  bei  jener  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure Essigsäure,  Kohlensäure,  Bernsteinsäure,  Oxalsäure,  Ameisen- 
säure (?),  Malonsäure  (?),  und  Blausäure  (Tollens,  A.  206,  236). 
Unter  dem  Einflüsse  dunkler  elektrischer  Entladung  wird  nur 
sehr  wenig  Sauerstoff  und  auch  fast  kein  Stickstoff  absorbirt 
(Berthelot,  C.  r.  126,  681).  Die  Reduction  mit  Jodwasserstoff 
und  Phosphor  erfolgt  erst  bei  150  bis  200°,  und  ergiebt  normale 
Valeriansäure ,  sowie  feste  und  aromatische  Kohlenwasserstoffe 
(Tollens,  a.  a.  O.);  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  erhält 
man  in  saurer  Lösung  sehr  leicht  und  vollständig  normale 
Valeriansäure,  in  alkalischer  aber  Valerolakton  C5H8Oa  oder 

C  H3 .  C  H .  C  H2 .  C  H2 

I  I       , 

O  CO 

das  bei  206<>  siedet  und  bei  —31°  erstarrt  (Wolff,  A.  208,  104; 
Henry,  Z.  Ph.  10,  97). 

Mit  Jod  und  Natron  liefert  die  Lävulinsäure  ausnehmend 
leicht  Jodoform  (Tollens,  B.  14,  1950),  mit  Brom  und  verdünnter 
Natronlauge  Bromoform  (Tiemann  und  Semmler,  B.  28,  2129), 
unter  Umständen  aber  sogleich  Tetrabrom-Methan  CBr4  (Wallach, 
A.  275,  145);  Jodsäure  ergiebt  Bijod-Acetacrylsäure  C^H^JjOs 
(Angeli  und  Chiussj,  B.  22,  2205),  Fünffach-Schwefelphosphor 
bei  130  bis  140<>  Oxythiotolen  (Thiotenol) 

CHS.C^  ^C.OH, 

Dreifach-Schwefelphosphor  a-Thiotolen 

.CH-CH 
CH..CC  >CH 


(Paal,  B.  19,  551  und  555);   die  Einwirkung  des  Chlorphosphors 
und   der  Halogene    wird   weiter   unten   erwähnt  werden.    Leitet 
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man  in  frisch  destillirte  Lävulinsäure  salpetrige  Säure  ein,  so 
fällt  ein  weisses,  amorphes,  an  feuchter  Luft  und  bei  100°  zer- 
setzliches,  in  allen  Lösungsmitteln  unlösliches  Pulver  aus,  das  ein 
Fsteranhydrid  der  Di  -Isonitroso-Lävulin  säure, 

n  xo.ccNom.crNom.croHx.cH, 

u<C(OH)(CH3).C(NOH).C(NOH).CÖOH' 

zu  sein  scheint,  und  mit  Alkali  behandelt  in  Hydroxylamin  und 
eine  Säure  C10H12O12  zerfällt  (Hantzch  und  Wohlbrück,  B.  20, 
1321).  Eine  0-Isonitroso- Lävulinsäure,  CH8.CO.C(NOH).CH2 
.CO OH,  erhält  man  aus  Acetbernsteinsäure-Ester  und  salpetriger 
Säure;  sie  bildet  Büschel  weisser  Nadeln  vom  Smp.  119°,  ist  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  wirkt  reducirend, 
liefert  krystallisirte  Salze  und  ein  krystallisirtes  Hydrazon,  zer- 
fällt bei  188°  in  Kohlensäure  und  Isonitroso-Methylaceton  CH8 
.  CO .  C(NOH) .  CH3,  spaltet  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 

CO.CH3 

säure   Diacetyl    I  ab,    und  wird   durch   Hydroxylamin   in 

CO.CH$ 
das    Dioxim    der  Nitroso- Lävulinsäure   CH8 .  C(NOH)  .  C(NOH) 
.CHa.COOH,    sowie    in    dessen   Lakton    übergeführt  (Thal,    B. 
25,  1718). 

Sehr  mannigfaltig  sind  die  Derivate,  die  Lävulinsäure  durch 
Condensationen  verschiedener  Art  liefert:  mit  Formaldehyd  erhält 
man  das  Lakton  der  Formaldehyd-Lävulinsäure  C10H16O6,  die  mit 
den  Substanzen  der  Pentaerythrit-Gruppe  verwandt  ist  (Rave  und 
Tollens,  A.  276,  69);  mit  Nitromalonsäure-Aldehyd  Nitro-Oxy- 
phenyl-Essigsäure  C8H7N05  (Hill,  Am.  24,  1);  mit  einer  alkalischen 
Lösung  von  o-Nitrobenzaldehyd  entstehen  Stoffe  der  Indigoreihe 
(Erlenmeyer,  B.  23,  74;  Kehr,  B.  24,  2776);  mit  Furolwasser 
nebst  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  Farbstoffe,  deren  röth- 
liche  Lösung  durch  einen  bernsteingelben  Ring  scharf  abgegrenzt 
wird  (Udränszky,  H.  12,  355);  mit  Glycerin  ölige  Substanzen 
nicht  näher  bekannter  Natur  (Gassmann,  Mon.  IV,  10,  348);  mit 
Diazobenzol  Diformazyl  -  Derivate  (Bamberger  und  Kuhlemann, 
B.  26,  2979;  Bamberger  und  Müller,  J.  p.  II,  64,  199);  mit 
Benzyl  zwei  Anhydro-Benzyl-Lävulinsäuren  (Japp  und  Murray,  N. 
74,  105);  mit  Isatinsäure  Abkömmlinge  der  a-ß-Dimethylcinchonin- 
Dicarbonsäure  (Engelhard,  J.  pr.  H,  57,  467);  mit  Aethyl-, 
Amyl-,  Benzyl-,  und  Phenyl-Mercaptan  Mercaptole  vom  Typus 
CH3.C(S.C2H6)2.CH2.COOH,  die  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat in  Disulf one  vom  Typus  CH3 .  C  (SO, .  C2  H5)2 .  CH2 .  CH2 
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.COOH  übergehen  (Escales  und  Baümann,  B.  19,  1787;  Posneri 
B.  32,  2809  und  34,  2643);  Thioglykolsäure  giebt  eine  krystallisirte 
Verbindung  CH3.C  =  (S.CH^.COOH^.CHj.CH, .COOH  (Bon- 
gartz,  B.  21,  478);  mit  Phenol,  Resorcin  und  Chinon  scheiden 
sich  roth  bis  braun  gefärbte  charakteristische  Condensationspro- 
ducte  ab  (Seliwanoff,  B.  20,  181).  Mit  Phloroglucin  und  Salz- 
säure unter  den  nämlichen  Bedingungen  wie  Arabinose,  Xylose 
u.  s.  f.,  zusammengebracht  (s.  oben),  liefert  die  Lävulinsäure 
keine  Fällung  (Coüncler,  B.  28,  27).  —  Setzt  man  zu  einer 
wässerigen  Lävulinsäurelösung  einige  Tropfen  verdünnte  Nitro- 
prussidnatrium  -  Lösung  und  dann  einige  Tropfen  Natronlauge, 
so  entsteht  eine  dunkel  kirschrothe  Färbung,  die  bei  Zugabe  von 
Essigsäure  ins  Himbeerrothe  umschlägt,  und  eine  scharfe  Reaction 
zum  Nachweise  der  Lävulinsäure  darbietet  (Kossel  und  Neumann, 
B.  27,  2220). 

Mit  Blausäure  vereinigt  sich  Lävulinsäure,  nach  Volhard 
(a.  a.  0.),  zunächst  zu  einem  Cyanhydrine: 

CH, .  CO .  CH, .  CH, .  COOH  +  HCN  =  g"X3<^ .  CHj .  ^^ 

das  aber  sogleich  unter  Wasserabspaltung  in  Cyan-Valerolakton 

0 CO 


CH,     1 


CN 


>C.CH2.CH2 


übergeht.  Die  Behandlung  von  Lävulinsäure  mit  Cyankalium  und 
Salzsäure  führt  ebenfalls  zum  Cyan-Valerolakton  C6H7NO,,  neben 
dem,  durch  weitere  Einwirkung  der  Salzsäure,  auch  C6H9NOs 
auftritt,  d.  i.  das  Amid  der  a- Methyl -Glutolaktonsäure  C6H804. 
die  directe  Behandlung  des  Cyan-Valerolaktons  mit  Salzsäure  er- 
giebt  ebenfalls  dieses  Lakton,  sowie  dessen  zugehörige  Säure,  die 
a-Methyl-Oxyglutarsäure  C6H10O5,  die  in  Berührung  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  in  Kohlensäure  und  Lävulinsäure  zerfällt, 
und  durch  Jodwasserstoff  zu  a-Methyl-Glutarsäure  reducirt  wird 
(Kreckeler  und  Tollens,  B.  18,  2018;  19,  706  und  3269;  A. 
238,  287). 

Mit  Hydroxylamin  vereinigt  sich  Lävulinsäure  unter  allen 
umständen  nur  zu  einem  Oxime  CH8.C(NOH).CHa.CH2.COOH, 
das  identisch  mit  der  y-Nitroso-Valeriansäure  ist  (Meyer,  B.  16, 
168  und  822;  Müller,  B.  16,  1617;  Schaefer,  A.  264,  152; 
Dollfüs,  B.  25,  1932);  es  bildet  Krystalle  vom  Smp.  95°,  ergiebt 
ein  krystallisirtes  Chlorhydrat  und  Acetat  (Smp.  75°),  wird  nicht 
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durch  Natriumamalgam,  wohl  aber  durch  Zink  und  Salzsäure 
wieder  zu  Lävulinsäure  reducirt,  und  liefert  bei  raschem  Erwärmen 
auf  100°  Methyl8uccinimid 

CH2.CON 


i 


/N.CH, 

jil.co7 


(Rischbieth,  B.  20,  2669;  Bredt  und  Boeddinghaus,  A.  251,  369). 

Hydrazin  (Hydrazinsulfat  nebst  der  äquivalenten  Menge 
Natron)  verbindet  sich  mit  Lävulinsäure  zu  Lävulinsäure-Hydrazid, 
CH8 .  CO .  CH2 .  CH2 . CO . NH . NH2,  das  sich  auch  beim  Zusammen- 
treffen von  Lävulinsäure  -  Aethylester  (s.  unten)  und  Hydrazin- 
hydrat  in  alkoholischer  Lösung  abscheidet;  es  bildet  glänzende 
weisse  Krystalle  vom  Smp.  82°,  ist  kaum  löslich  in  Aether  und 
Benzol,  ziemlich  in  kaltem  Wasser  uud  Alkohol,  leicht  in  ver- 
dünnten Säuren  und  Alkalien,  und  zerfällt  beim  Erhitzen  in 
Wasser  und  3-Methyl-Pyridazinon  (Curtius  und  Rothenburg, 
J.  pr.  II,  50,  522  und  51,  508;  Poppenberg,  B.  34,  3263). 

Lävulinsäure -Phenyl-Hydrazon  fällt  schon  aus  ver- 
dünnter wässeriger,  und  zwar  auch  aus  alkalischer  Lösung  der  Lä- 
vulinsäure auf  Zusatz  von  Phenylhydrazin  aus,  und  ,hat  die  Formel 
CH3 . C  =  (N2H . C6H5) . CH2 . CH2 . COOH  (Fischer  und  Jourdain, 
B.  16,  2242;  Fischer,  B.  19,  1563  und  R.  887;  B.  28,  1149;  A. 
236,  116;  Nicot,  C.  87,  415).  Phenylhydrazon-Lävulinsäure  bildet 
prachtvolle,  färb-  und  geruchlose,  an  der  Luft  etwas  zerfliessliche 
monokline  Tafeln  vom  Smp.  108°,  die  sich  nach  Behrens  (Chz. 
26,  1155)  zum  mikroskopischen  Nachweise  der  Lävulinsäure  eignen, 
ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  reichlich,  in  Alkohol 
Aether,  Glycerin,  Chloroform  und  Benzol  leicht  löslich,  und  be- 
sitzt stark  antiseptische  und  antipyretische  Eigenschaften,  die  aber, 
der  höchst  unangenehmen  Nebenwirkungen  halber,  praktisch  keine 
Verwerthung  finden  können  (Drobner,  C.  92,  954).  Bei  170  bis 
175°  zerfällt  sie  in  Wasser  und  ein  Anhydrid 


C0<cS-Hck>CCH3' 


das  grosse,  farblose,  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  leicht 
in  Aether  und  Benzol  schwer  lösliche  Tafeln  bildet,  bei  106° 
schmilzt,  bei  350°  siedet,  mit  Chlorphosphor  Derivate  des  Pyrid- 
azones  liefert,  und  sich  direct  nitriren  lässt;  der  hierbei  ent- 
stehende Körper  CnHuNsOg  (Smp.  118°)  ist  das  Anhydrid  der 
p-Nitrophenylhydrazon-Lävulinsäure  CnH^NjO^  die  in  hellgelben, 
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oberhalb  200°  unter  Zersetzung  schmelzenden,  in  heissem  Alkohol 
und  Aceton  leicht  löslichen  Nadeln  krystallisirt,  sich  mit  Natron- 
lauge prächtig  feuerroth  färbt,  und  auch  direct  durch  Zusammen- 
bringen ihrer  Componenten  in  schwach  salzsaurer  Lösung  ge- 
wonnen werden  kann  (Ach,  A.  253,  44  und  57;  Feist,  B.  33, 
2099).  Reducirt  man  die  Phenylhydrazon-Lävulinsäure  in  alko- 
holischer Lösung  mit  Natriumamalgam  und  Eisessig,  so  erhält 
man  nach  Tafel  (B.  19,  2414)  y-Amidovaleriansäure, 

CH8.CH(NH9).CH9CHa.COOH, 

deren  Anhydrid,  mit  Zinkstaub  destillirt,  Methylpyrrol  giebt;  neu- 
tralisirt  man  mit  Natron  und  destillirt  im  Oelbade  bei  130°,  so 
entsteht  s-Methylpyrrolidon, 

CHa  .  C0^_ 
I2.CH(CH8)/ 

das  mit  Alkali  behandelt  in  y-Amidovaleriansäure,  und  mit  sal- 
petriger Säure  in  ein  Nitrosamin  C5H808N2,  und  weiterhin  in 
y-Oxyvaleriansäure,  CH3 .  CHOH .  CHa .  CH2 .  COOH,  und  in  Valero- 
lakton  übergeht  (Tafel,  B.  22,  1860).  Beim  Erhitzen  mit  Chlor- 
zink im  Oelbade  bei  130°  ergiebt  die  Phenylhydrazon-Lävulinsäure 
viel  a-Methyl-/3-Indolessigsäure 

yCHa.C00H 

yc/ 

C6H4/    Vl.CH, 

NH 

die  bei  190°  in  Kohlensäure  und  Dimethylindol  zerfällt  Kocht 
man  Phenylhydrazon-Lävulinsäure,  oder  auch  Lävulinsäure  selbst, 
mit  überschüssigem  Phenylhydrazin,  so  entsteht  ihr  Hydrazid, 

CH3.C  =  (N2H.CeH6).CH8.CHa.CO(N3H2.C6H5), 

in  weissen,  alkohol-löslichen  Prismen  vom  Smp.  181°;  denselben 
Körper  erhält  man  auch  aus  dem  Chloride  der  Lävulinsäure  (s. 
weiter  unten),  aus  dem  Cyan-Valerolakton,  und  dem  Acetyl-Oxy- 
valerolakton  (Volhard,  A.  267,  106).  —  Aehnliche  krystallisirte 
Verbindungen  geht  die  Lävulinsäure  auch  mit  anderen  aroma- 
tischen Hydrazinen  ein,  z.  B.  mit  ß-Naphtyl-Hydrazin  (Steche, 
A.  242,  367),  Methylphenyl-Hydrazin  (Degen,  A.  236,  159),  u.  s.  I 
Mit  Semicarbazid  vereinigt  sich  Lävulinsäure  zu  Lävulin- 
säure-Semicarbazon,  CH8.C(=N.NH.CO.NHa).CHa.CHa.COOH 
(Blaise,  C.  r.  128,  183;  Pechmann,  B.  33,  3337);  es  krystallisirt 
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in  feinen  Nadeln  oder  farblosen  Prismen,  die  bei  187°  unter  Zer- 
setzung schmelzen,  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser  und  in 
Sodalösung,  schwieriger  in  heissem  Alkohol,  gar  nicht  in  Essig- 
säure, und  liefert  beim  Erhitzen  3-Methyl-Pyridazinon,  identisch 
mit  dem  von  Cürtius  aus  Lävulinsäurehydrazid  erhaltenen. 

Lävulin8äure-Amid,  CjHgNOa,  gewinnt  man  durch  Ein- 
wirkung starker  alkoholischer  Ammoniaklösung  auf  den  Aethyl- 
ester  der  Lävulinsäure  oder  auf  a- Angelikalakton  (Wolff,  A.  229, 
249);  es  krystallisirt  aus  Chloroform  in  sechseckigen  weissen 
Tafeln  vom  Smp.  107°,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich, 
wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Pottasche  wieder  abgeschieden, 
zersetzt  sich  unter  Wasserabspaltung  bei  135°,  und  wird  durch 
Säuren  und  Alkalien  zerlegt. 

Lävulinsäure-Chlorid,  CHs.CO.CHa.CH2.COCl,  entsteht 
nach  Bredt  (A.  256,  314)  aus  Lävulinsäure  und  Chloracetyl  bei 
tiefer  Temperatur,  sowie  aus  a- Angelikalakton  und  Salzsäure; 
möglicherweise  ist  es  aber  y-Chlorvalerolakton 

0 CO 

pf  ^>C .  C  Ha .  C  Hj. 

Ein  Bromid  der  Lävulinsäure  soll  sich  nach  Perkin  und 
Marschall  (N.  62,  175)  aus  Bromwasserstoff  und  Acetyl-Tri- 
methylen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bilden. 

Lävulinsäure-Aldehyd  entsteht  nach  Harries  (a.  a.  0.), 

gemäss  der  Gleichung 

0 

/\ 
CH8.C        CH 

n        jl      4-  Ha0  =  CH3.CO.CHa.CH2.COH, 

durch  Aufspaltung  von  a-Methylfuran  beim  zwölfstündigen  Kochen 
mit  3  VoL  salzsauren  Wassers  bei  120°;  besser  erhält  man  ihn, 
indem  man  10  g  Lävulinsäure-Methylal  in  60  ccm  heissem  Wasser 
löst,  mit  3  g  40  procentiger  Salzsäure  rückfliessend  zehn  Minuten 
kocht,  das  rasch  gekühlte  und  sorgsam  mit  Natriumcarbonat  neu- 
tralisirte  Filtrat  mit  absolutem  Aether  überschichtet,  wiederholt 
mit  Aether  ausschüttelt,  und  den  Aether  aus  den  vereinigten 
abgehobenen  Schichten  verdunstet.  In  sehr  guter  Ausbeute  gewann 
Harries  (B.  36,  1934)  diesen  Aldehyd  aus  Methylheptenon  (CH3)a 
.C  =  CH.(CH2)2.CO.CH3  und  aus  Allylaceton  CH2  =  CH 
.  (CHa)2  .  CO  .  CH3   durch  Oxydation  mittelst  ozonisirten  Sauer- 

t.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  54 
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Stoffes,  die  (wie  in  analogen  Fällen)  merkwürdiger  Weise  nicht 
oder  kaum  bis  zur  Entstehung  der  zugehörigen  Säure  fortschreitet 
Der  Aldehyd  ist  eine  farblose,  lichtbrechende,  haltbare  Flüssig- 
keit von  stechendem  Gerüche  und  ätzenden  Eigenschaften,  siedet 
an  der  Luft  unter  Zersetzung  bei  186  bis  188°  und  unter  12 
bezw.  8,5  mm  Druck  bei  70  bezw.  66°,  bleibt  bei  — 21°  noch 
flüssig,  zeigt  das  specifische  Gewicht  1,0156  bei  16°,  ist  mit 
Wasserdampf  leicht  flüchtig,  und  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol,  und  Aether.  Er  reducirt  heisse  FEHLiNG'sche  und  kalte 
ammoniakalische  Silberlösung,  färbt  sich  mit  Schwefelsäure  roth, 
mit  Natronlauge  braun,  und  wird  durch  Silberoxyd  zu  Lävulin- 
säure oxydirt;  Ammoniak  giebt  ein  Additionsproduct,  das  beim 
Kochen  mit  Essigsäure  oder  bei  der  trockenen  Destillation 
a-Methyl-Pyrrol  liefert;  Hydroxylamin  lässt  ein  Dioxim  CH3 
.C(=  N.OH).CH2.CH(=  N.OH)  entstehen  (weisse  Sterne, 
Smp.  68°),  Semicarbazid  und  Natriumbisulfat  erzeugen  krystalli- 
sirte  Verbindungen,  und  Phenylhydrazin  veranlasst  unter  Ring- 
schliessung die  Abscheidung  von  Phenyl-Methyl-Dihydro-Pyridazin 
CnH12Na  (weisse  Nadeln  vom  Smp.  197°). 

Lävulinsäure-Aldehyd-Dimethyl-Acetal,  CH8.CO.CHa 
.CH,.CH(O.CH8)2,  erhielt  Harries  (B.  31,  37)  aus  dem  im 
Buchentheer,  und  nach  Atterberg  (B.  13,  879)  auch  im  Kiefern- 
öle vorkommenden  Sylvan,  d.  i.  a-Methylfuran 

0 

/\ 
CH8.C        CH 

H«-Jh 

durch  24stündige8,rückflie88ende8  Kochen  mit  schwacher  absolut 
methylalkoholischer  Salzsäure  im  Wasserbade  bei  120°.  Es  ist 
eine  farblose,  stark  lichtbrechende,  brenzlich  riechende  Flüssig- 
keit vom  specifischen  Gewichte  0,9684  bei  18°,  siedet  unter  17 
bezw.  13  mm  Druck  bei  78  bis  88  bezw.  79  bis  80°,  verflüchtigt 
sich  leicht  mit  Wasserdampf,  und  löst  sich  leicht  in  kaltem  und 
heissem  Wasser  (in  sechs  Theilen),  Alkohol,  und  Aether.  Es  ist 
gegen  heisses  Alkali  beständig,  reducirt  nicht  kochende  Fehling- 
sche  Lösung,  wohl  aber  kalte  ammoniakalische  Silberlösung,  giebt 
mit  Brom  und  Alkali  Bromoform  und  das  Methylal  des  Bernstein- 

tt  «_  ,:,  t   :.        CH2.COOH  „        . 

saure  -  Halbaldehydes     •        nTr/rk  nTJ     >    und    mit    verdünnter 
\j  H2 .  C 11  (O .  C  HH)2 

kochender  Salzsäure  Lävulinsäure-Aldehyd  (s.  unten);  das  Cham 
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ist  ölig,  das  Hydrazon  ebenfalls,  so  dass  es  nur  allmählich  kry- 
stallisirt,  und  dabei  unter  Ringschliessung  in  Phenyl-Methyl- 
Dihydro-Pyridazin  CnH12N2  übergeht. 

Lävulinsäure  -  Aldehyd  -tDiäthyl  -  Acetal,  CH3 .  CO« 
CHäCH2.CH(O.C2H6)a,  entsteht  aus  a-Methylfuran  und  absolut 
alkoholischer  Salzsäure,  gleicht  in  jeder  Hinsicht  dem  Dimethyl- 
acetal,  und  siedet  unter  11  mm  Druck  bei  92  bis  93°  (HarrieS, 
a.  a.  0.). 

Von  den  Salzen  der  Lävulinsäure  sind  zahlreiche  bekannt 
(Tollens,  B.  14,  1950  und  Z.  31,  203;  Tollens  und  Block,  Z. 
37,  27;  Kreckeler  und  Tollens,  B.  18,  2020;  Wehmer,  C.  87, 
447;  Conrad  und  Güthzeit,  B.  19,  42):  C5H7Na03  bildet  weisse, 
sehr  zerfliessliche  Nadeln,  C6H7K03  weisse  Warzen,  und  besitzt 
nach  Tanatar  (Z.  Ph.  9,  90)  eine  Lösungswärme  von  -f~M4CaL; 
seine  Elektrolyse  ergiebt  2-7-Oktandion 
CH2.CH2.CO.CH8 


i, 


^H2 .  CH2 .  CO .  CH8, 
Essigsäure,  Kohlensäure  und  Eohlenoxyd,  und,  falls  gleichzeitig 
essigsaures  oder  brenztraubensaures  Kalium  zugegen  ist,  auch 
Methylpropylketon  bezw.  Acetonylaceton  (Hofer,  B.  32,  650); 
(C5H708)a.Ca  +  2H20,  (C6H708)2.Ba  +  2H20,  und  (C6H703)2. 
Sr  -(-  2H20  krystallisiren  in  schönen  Nadeln  und  Prismen,  lösen 
sich  leicht  in  Wasser,  verlieren  ihr  Krystallwasser  bei  130°,  und 
werden  bei  höherer  Temperatur  gummös;  (C5H7Os)2.Cu  bildet 
flache,  dunkelgrüne  Blätter,  C5H7Ag08  sehr  charakteristische 
sechsseitige-  Täf eichen,  die  sich  bei  17°C.  in  150,  bei  20°  in  115, 
und  bei  22°  in  112  Theilen  Wasser  lösen;  (C5H708)2.Hg  scheidet 
sich  beim  Eintragen  frisch  gefällten  Quecksilberoxydes  in* sehr 
charakteristischen  silberglänzenden  Blättchen  ab,  und  zeigt  bei 
25°  für  v  =  64  und  128  die  moleculare  Leitfähigkeit  ft  =  7,88 
und  12,54  in  reciproken  Siemens -Einheiten  (Ley,  B.  33,  1010); 
(C5H703)a  .  Zn  krystallisirt  in  weissen,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslichen  Nadeln,  das  basische  Zinksalz  ist  in  Wasser 
löslich,  das  Eisensalz  scheidet  sich  in  Gestalt  rothbrauner  Flocken 
aus,  und  die  Mangan-  und  Magnesia -Salze  lassen  sich  ebenfalls 
krystallinisch  gewinnen;  die  Rosanilin-,  Chrysanilin-,  Chrysoidin- 
und  Anilinviolett-Salze  stellte  Ostwald  dar,  und  prüfte  ihr  Ab- 
sorptionsspectrum (Z.  Ph.  9,  598). 

Auf  Zusatz    von    überschüssiger  Natronlauge    zu    dem    er- 
wähnten Quecksilbersalze  bilden  sich  eigentümliche  substituirte 

54* 
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Quecksilber  -Lävulinsäuren  CßH^HgOj  und  CsH^Hg^Og;  sie  sind 
weisse,  amorphe  Massen,  lösen  sich  in  Alkalien,  werden  schon 
durch  Essigsäure  gefällt,  und  ergeben  bei  der  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff  wieder  Lävulinsäure  (Ley,  a.  a.  0.). 

Ueber  die  Reactionsgesch windigkeit  der  lävulinsäuren  Salze 
mit  Phenylhydrazin  veröffentlichte  Kldiaschwili  (C.  1903  b,  492) 
einige  Angaben,  denen  gemäss  der  Charakter  der  einzelnen  Me- 
talle einen  weitgehenden  Einfluss  ausübt 

Die  Ester  der  Lävulinsäure  kann  man  durch  vorsichtige 
Behandlung  der  alkoholischen  Lösungen  mit  Schwefelsäure,  oder 
durch  Einwirkung  der  Jodalkyle  auf  das  Silbersalz  darstellen, 
und  nach  Fischer  und  Speier  auch  in  sehr  guter  Ausbeute  durch 
vierstündiges  Kochen  von  je  30  g  des  wasserfreien  Alkohols  mit 
10  g  Lävulinsäure  und  0,3  g  Salzsäure  (B*  28,  3255).  Für  den 
Methyl-,  Aethyl-,  und  Propyl-Ester,  C5H7O.CH8,  C6H7O.CaH6, 
C5H7O.C<H7,  fanden  Kehrer  und  Tollen  s  (A.  206,  236)  die 
Siedepunkte  191°,  201°,  216°,  die  specifischen  Gewichte  d0  = 
1,0684,  1,0325,  1,0103  und  d20  =  1,0519,  1,0156,  0,9937,  und  die 
Molecular-Refractionen  31,47,  36,03,  40,70;  Wegscheider  (M.  la, 
266)  beobachtete  bei  15°  dn  =  1,0545,  1,0184,  0,9966,  und  die 
Brechungsexponenten  für  D15  =  1,4240,  1,4234,  1,4270;  die  Di- 
elektricitäts  -  Constante  des  Aethylesters  ist  nach  Drude  bei  21° 
c  =  11,9  (Z.  Ph.  23,  310). 

Der  Methylester  condensirt  sich  mit  Bromisobuttersäure- 
Methylester  zum  Methylester  des  Laktones  der  a-a-/J-Trimethyl- 
ß-Oxyadipinsäure,  die  beim  Verseifen  in  Lävulinsäure  und  Iso- 
buttersäure zerfällt  (Blaise,  C.  r.  130,  1033).  Der  Aethylester 
bildet  mit  Aethyl-Mercaptan  und  anderen  Mercaptanen  Mercaptole, 
die  sich,  ebenso  wie  jene  der  Lävulinsäure  selbst,  zu  Disulfonen 
oxydiren  lassen  (Posner,  B.  32,  2809;  34,  2643);  mit  Blausäure 
giebt  er  ein  Cyanhydrin,  das,  mit  Ammoniak  oder  Anilin  behandelt, 
Derivate  des  Pyrrolidons  entstehen  lässt  (Kühling,  B.  22,  2364; 
23,  708);  mit  Hydroxylamin  erhält  man  ein  Oxim  vom  Smp.  38°,  das 
in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  ist  (Michael, 
J.  pr.  II,  44,  113);  mit  Hydrazinhydrat  einen  Aether  des  Lävulin- 
säure-Hydrazides  CH3.CO.CH2.CH2.CO.NH.NH,  [oder vielleicht 
der  Hydrazon-Lävulinsäure  CH3 .  C  =  (N. N H2) . CH2 . CHa . CO OHJ, 
dessen  grosse,  farblose  Prismen  bei  82°  schmelzen,  und  der  bei 
weiterem   Erhitzen   in  Wasser  und  3-Methyl-Pyridazinon 

CH3C<CH2.CH2>CO 
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zerfällt  (CüRTius,  B.  26,  409;  J.  pr.  II,  50,  508);  mit  Phenyl- 
hydrazin die  Verbindung  CjH^Oa.NjH^CßHi),  die  in  Platten 
vom  Smp.  107°  krystallisirt,  in  heissem  Alkohol  und  Benzol  leicht 
löslich  ist,  und  bei  der  Chlorzinkschmelze  Methylindol-Essigester 
giebt  (Michael,  a.  a.  0.;  Fischer,  ju  a.  0.).  Mit  Natriumacet- 
essigester  liefert  der  Lävulinsäure-Ester  einen  dicken,  weissen,  an 
der  Luft  zersetzlichen  Niederschlag  (Schneidewind,  B.  21,  1324), 
mit  Natriumäthylat  Derivate   des  Cyclo -Pentadiens  (Duden  und 

C  H 

Freydag,  B.  36,  944),   mit  Magnesium -Bromäthylat,  Mg<g*    5, 

(und  mit  analogen  Verbindungen)  das  Lakton  einer  Säure 

C2H5 .  C^lf1*.  CHa .  CHa .  COOH 

(d.  i.  Aethyl-4-Heptanolid)  und  glykolartige  Derivate  (Grignard, 
C.  r.  135,  627),  und  mit  Bromessigester  und  Zink  den  Methyl- 

Oxy-Adipinsäureester  C2H5.OOC.CHa.C<^  .CHa.COOH  und 

dessen  Lakton  (Duden  und  Freydag,  B.  36,  953);  mit  Oxalsäure- 
Ester  und  Natriumäthylat  ergiebt  er  den  Ester  der  Diketo-Pimelin- 
säure  oder  Oxal - Lävulinsäure ,  COOH.CO.CH9.CO.CH2.CHa. 
COOH,  ein  farbloses,  unter  27  mm  Druck  bei  198°  siedendes,  in 
Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches  Oel 
(Wislicenus,  B.  21,  2583;  Wislicenüs  und  Goldstein,  B.  31, 
622).  —  Einen  Glycerinester  der  Lävulinsäure  erwähnt  Gassmann, 
giebt  jedoch  keine  nähere  Beschreibung  (Mon.  IV,  11,  630). 

a-Bromlävulinsäure,  CH8.CO.CHa.CHBr.COOH,  ge- 
winnt man  durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  Acetacryl- 
säure,  CH8 .  CO  .CH  =  CH  .  COOH,  in  glänzenden,  bei  79° 
schmelzenden  Tafeln,  die  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform 
leicht,  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin  schwer  löslich  sind; 
mit  heissem  Wasser  oder  Carbonaten  erhält  man  aus  ihr 
a-Hydroxy-Lävulinsäure,  CH3.CO.CHa.CHOH.COOH,  als 
krystallinische ,  stark  reducirende  Masse,  die  beim  Erhitzen  über 
ihren  Schmelzpunkt  (104°)  ein  Anhydrid  C10HlaO6  bildet,  dessen 
farblose  Tafeln  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen,  bei  263° 
schmelzen,  und  mit  heissem  Wasser  die  Säure  regeneriren  (Wolff, 
A.  264,  229). 

0-Brorolävulinsäure,  CH8.CO.CHBr.CH9.COOH,  erhält 
man  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Lävulinsäure  bei  tiefer 
Temperatur  ( — 8  bis  — 10°),  ferner  aus  a- Angelikalakton  und 
Brom,  sowie  beim  Kochen  von  Dibrom-Valerolakton ,  CsHaBraOj, 
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mit  Wasser;  sie  krystallisirt  in  langen,  monoklinen  Nadeln,  die 
nach  Burwell  (Kryst  19,  442)  das  Axenverhältniss  a  :b  :  c  = 
1,2483:1:0,5077,  und  den  Axenwinkel  82°  18'  zeigen,  schmilzt  bei 
59°,  und  ist  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  heissem 
Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich.  Mit  Brom  giebt  sie  a-/J-Bibrom- 
lävuün8äure,  mit  Thioharnstoff  glatt  «-Methyl-/*- Amidothiazol-0- 
Essigsäure,  C6H8N2S02  (Conrad  und  Schmidt,  A.  285,  203),  mit 
Alkali  (besonders  Soda)  schon  in  der  Kälte,  und  mit  trockenem 
Natriumacetat  beim  andauernden  Erhitzen  Acetacrylsäure ,  CH3. 
CO  .  CH  =  CH  .  COOH,  und  /3-Hydroxy-Lävulinsäure,  CH* . 
CO.CHOH.CHj.COOH;  diese  ist  ein  hellgelbes  reducirendes 
Oel,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether 
und  Chloroform,  bildet  leicht  zersetzliche  und  (mit  Ausnahme  des 
Zinksalzes)  amorphe  Salze,  geht  bei  langem  Stehen,  sowie  beim 
Erhitzen  auf  150°  in  das  krystallisirte,  bei  240°  schmelzende,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  schwer  lösliche  Lakton  C10H12O6 
über,  spaltet  beim  Kochen  mit  Wasser  Diacetyl  ab,  und  liefert 
bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  starkem  Ammoniak  Tetramethyl- 
Pyrazin  C4H2(CH3)8  +  3H30,  mit  Anilin  2-3-Dimethyl-Indol 
CÖH5(CH8),N,  mit  o-  und  p-Toluidin  2  -  S  -  5  -  Trimethyl  -  Indol 
C8H4(CH8)3N,  mit  Aethylanilin  2  -  3  -  7  -  Dimethyläthyl  -  Indol 
C8H5(CH8)2(C2HB)N,  mit  den  Naphtylaminen  die  Dimethylnapht- 
Indole  u.  s.  f.  (Knorr,  B.  19,  46;  Wolff,  B.  20,  428;  21,  123  und 
3360);  mit  Phenylhydrazin  giebt  sie  das  Dihydrazon  des  Diace- 
tyles,mit  Hydroxylamin  Isonitroso-jft-Oxyvaleriansäure  CHS.C  = 
(N()H).CH()H.CH2.COOH  (Wolff,  A.  264,  229).  Der  Aethyl- 
esför  der  /J-Bromlävulinsäure,  C5H4.BrO3.C2H5,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  Lävulinsäure-Aethylester,  ist  ein  schweres 
Oel  vom  specifischen  Gewichte  1,349  bei  15°,  siedet  unter  Zer- 
setzung bei  240°,  giebt  mit  Natracet-Essigester  Diacet-Glutarsäure- 
Ester,  C14H20O6,  mit  Natrium -Malonsäureester  a-Carboxyl-Acet- 
glutarsäure-Ester,  Ci4Ha207,  mit  Thioharnstoff  den  Aethylester  der 
oben  genannten  Säure,  mit  Thiophenolnatrium  ß  -  Thiophenyl- 
Lävulineäure-Ester,  C18H1603S,  und  mit  Phenylhydrazin  Acetacryl- 
säure-Phenylhydrazon,  CnHi202N2,  dessen  Reduction  zur  Methyl- 
Indolessigsäure  führt  (Conrad  und  Guthzeit,  B.  17,  2285  und  19, 
42;  Wtolff,  B.  20,  428;  Delisle,  B.  22,  306;  Bender,  B.21,  2493; 
Conrad  und  Schmidt,  a.  a*  O.;  Emerv,  J.  pr.  H,  53,  308). 

«-/3-Dibromlävulinsäure,  CH8.CO.CHBr.CHBr.COOH, 
erhält  man  aus  Acetacrylsäure  (in  Chloroformlösung)  und  Brom, 
sowie  durch  Reduction  der  Bibrom-Acetacrylsäure,  CH3.CO.CBr2 
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.CBra.COOH,  in  Gestalt  glänzender,  weisser  Nadeln  vom  Smp. 
107°,  die  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  und  Schwefelkohlenstoff, 
schwer  in  Wasser  und  Benzol  lösen  (Wolff,  B.  20,  428;  Ciami- 
cian  und  Angeli,  B.  24,  1347). 

Die-  isomere  ß  -  d  -  Dibromläyulinsäure,  CHa  .  Br  .  CO  . 
CHBr.  CH5.COOH,  lässt  sich  durch  Behandlung  von  Lävulin- 
säure  in  eiskalter  wässeriger,  ätherischer,  oder  Chloroform-Lösung 
mit  Brom  gewinnen,  krystallisirt  in  langen,  monoklinen,  nicht 
zerfliesslichen  Nadeln  vom  Smp.  113  bis  115°,  löst  sich  leicht  in 
allen  üblichen  Lösungsmitteln,  auch  in  heissem  Wasser  und  Benzol, 
dagegen  wenig  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin,  wird  durch 
heisses  Wasser  allmählich,  durch  Alkalien  rasch  zersetzt,  liefert 
bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  Diacetyl  und  Diacetylcarbon- 
säure  (Glyoxyl-Proprionsäure)  C6H604,  und  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  Dibromnitromethan  CBr2(N02)a  und  Brombernstein- 
säure C4H6Br04  (Hell  und  Kehrer,  B.  17,  1981;  Wolff,  A.  229, 
249;  A.  260,  79;  B.  26,  2216).  Mit  Thioharnstoff  entsteht  eine 
den  vorgenannten  analoge  Thiazolverbindung  (Conrad  und 
Schmidt,  a.  a.  0.),  beim  Erwärmen  ;mit  Schwefelsäure  ein  Cyklo- 
Penten-Derivat 

CBr— CO 

II  >CHBr 

CH — CO 

vom  Smp.  99°,  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure 
intermediär  d-d-Dibromlävulinsäure 


CH3— CO— CHBr, 
H2— COOH 


A 


und  weiterhin  ein  Cyklo-Penten-Derivat 

CH— CO 

||  >CBr2 

CH— CO 

vom  Smp.  137°,  und  beim  Erwärmen  mit  Essigsäure -Anhydrid 
ß  -ö  -  Dibromlävulinsäure  -  Anhydrid,  C10H10Br4O6,  dessen 
weisse  Nadeln  bei  138°  schmelzen,  und  in  Benzol  leicht  löslich 
sind  (Wolff  und  Rudel,  A.  294,  183). 

Eine  a-/J-Bibrom-#-Trichlor-Lävulinsäure,  CC13.C0. 
CHBr. CHBr. COOH,  bildet  sich  aus  Trichlor-Acetacrylsäure  und 
Brom,  krystallisirt  in  triklinen  Prismen  vom  Smp.  97,5°,  ist  subli- 
mirbar  und  mit  Wasserdampf  flüchtig,  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform,  nicht  in  Wasser,  und  zerfällt  beim  Kochen 
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mit  Kalkwasser   in  Chloroform  und  i -Weinsäure  (Kekulü   und 
Strecker,  A.  223,  188). 

Tribromlävulinsäure,  C5H6Br303,  erhält  man  durch  Er- 
wärmen von  Lävulinsäure  in  Chloroform -Lösung  mit  Brom;  sie 
krystallisirt  in  dicken,  weissen  Prismen  vom  Smp.  81,5°,  ist  viel 
löslicher  als  die  Dibromlävulinsäure,  und  wird  beim  Kochen  mit 
Wasser  oder  Alkalien  zersetzt  (Wolff,  B.  20,  428). 

0-Chlorlävulinsäure,  CH3.CO.CHCl.CH2.COOH,  ent- 
steht beim  Erwärmen  von  Lävulinsäure  oder  Lävulinsäure-Ester 
mit  viel  Fünffach-Chlorphosphor  als  hellgelbe,  bei  160  bis  165°  zer- 
setzliche,  in  Berührung  mit  Alkalien  zerfallende,  und  daher  keine 
Salze  bildende  Flüssigkeit;  zugleich  scheint  sich  ihr  Chlorid  abzu- 
scheiden, sowie  ihr  Aethylester,  C6H6C108.CaHß,  der  bei  195°  siedet 
(Seissl,  A.  249, 272).  Conrad  und  Güthzeit  (B.  17, 2286)  beschreiben 
einen  Ester  C,  H6C108 .  C2H5,  aus  Lävulinsäure-Ester  mittelst 
freien  Chlors  erhalten,  als  gelbliches  Oel  vom  specifischen  Ge- 
wichte 1,196  bei  21°,  das  bei  225  bis  230°  siedet,  und  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löslich  ist;  dieser 
Ester,  der  nach  Bender  (B.  21,  2493)  zwei  Verbindungen  mit 
Phenylhydrazin  eingeht,  kann  mit  dem  ersterwähnten  nicht 
identisch  sein,  und  gehört  vielleicht  der  a-Chlorlävulinsäure  an. 

Dichloriävulinsäure,  C6H6C1203,  gewann  Seissl  (a.  a.  0.) 
in  weissen  Nadeln  vom  Smp.  77°  aus  Lävulinsäure  und  Chlor, 
und  ihren  bei  etwa  200°  siedenden  Ester  aus  Lävulinsäure-Aethyl- 
ester  und  Fünffach-Chlorphosphor.  Gegen  concentrirte  Schwefel- 
säure verhält  sie  sich  wie  die  /3-tf-Dibromlävulinsäure. 

a-Methyl-Lä vulinsäure,  CH:, . CO . CHa . CH(CH8). COOH, 
erhielt  Bischoff  (A.  206,  319)  aus  /J-Methyl-Acetbernsteinsäure- 
Ester,  Bühal  (C.  r.  132,  342)  bei  der  Einwirkung  von  Kalium- 
permanganat auf  das   im   Holzöle   vorkommende   Methyl  -  Cyclo- 

hexanon 

po/CH2— CHa\ 

C0\CH-CH2/C-CHs' 

und  Ciamician  und  Zanetti  (B.  23,  1788)  aus  Methyllävulin- 
Aldoxim  (s.  unten)  durch  Kochen  mit  Alkalien;  sie  ist  ein  dicker, 
farbloser  Syrup,  bräunt  sich  an  der  Luft,  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  siedet  bei  3  mm  Druck  unzersetzt  bei  153 
bis  156°,  bei  45  mm  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  165°,  zeigt 
die  Dissociationsconstante  K  =  0,00303,  und  geht  bei  längerem 
Kochen,  beim  Eindampfen,  und  beim  Destilliren  unter  gewöhn- 
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Hohem  Luftdrucke,  in  das  Lakton  über;  dieses  ist  eine  süsslich 
riechende  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewichte  1,0588,  siedet 
nach  BtiHAL  (C.  r.  132,  342)  bei  205°,  nach  Spranklin  (C.  98,  24) 
bei  210  bis  214°,  löst  sich  in  Wasser  bei  0°  und  bei  100°  leichter 
als  bei  den  zwischenliegenden  Temperaturen,  und  regenerirt  mit 
Alkalien  erwärmt  die  Säure.  Die  Salze  der  a-Methyl-Lävulinsäure 
sind  syrupös,  ihr  Aldoxim  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  auf  2-4-Dimethyl-Pyrrol  (Knorr,  A.  236,  326),  ihr 
Hydrazon  C12H16N2Oa  bildet  weisse  Schuppen  vom  Smp.  122° 
und  ist  unlöslich  in  Ligroin  (Zanetti,  G.  21,  29),  der  Aethylester 
siedet  bei  208°,  und  liefert  ein  Phenylhydrazon,  dessen  Schmelze 
mit  Chlorzink  zur  a-Dimethyl-/J-Indolessig8äure  führt  Salpeter- 
säure oxydirt  die  a-Methyl-Lävulinsäure  zu  Kohlensäure,  Oxal- 
säure und  Brenzweinsäure;  bei  der  Destillation  mit  Schwefel- 
phosphor entsteht  1-3-Thioxen 

CH.C(CH8) 
CH3<(     ^CH, 

S 
und  1-3-4-Thioxenol 

CH.C(CH3) 

CHS.C^  V.OH 
S 
(Thorne,  B.  18,  2263;  Bischoff,  B.  23,  623;  Degen,  A.  263,  151; 
Zelinsky,  B.  20,  2017).  Ein  Anhydrid  der  Nitroso-a-Methyllävulin- 
säure,  CH8  .  CO  .  C(NOH) .  CH(CH:0.COOH,  beobachtete  Thal 
(B.  25,  1718)  beim  Nitrosiren  des  ß-  Methyl  -  Acetbernsteinsäure- 
E8ter8.  Der  Aldehyd  der  Methyl -Lävulinsäure  ist  bisher  noch 
nicht  dargestellt;  dagegen  erhielten  Ciamician  und  Zanetti  (B. 
23,  1789),  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  2-4-Dimethyl- 
pyrrol,  nach  der  Gleichung 

CH3 .  C=CH\^^ 

I  ^NH  +  2NH,0 

H.C=C(CH3)/ 

CH3.CH.CH=(NOH) 
=  NH3+  I 

H8.C.C(CH,)=(NOH) 

sein  Dioxim,  das  beim  Kochen  mit  Alkali,  wie  oben  erwähnt,  in 
Ammoniak  und  a-Methyl-Lävulinsäure  zerfällt 

/S-Methyl-Lävulinsäure,  CHs.CO.CH(CH,).CH8.COOH, 
stellte  Bischoff  (B.  23,  623;  A.  206,  313)  aus  a-Methylbernstein- 
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Säure-Ester  dar;  sie  ist  sehr  hygroskopisch,  erstarrt  bei  — 12°  zu 
blätterigen  Kry stallen,  siedet  unzersetzt  bei  242°,  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  Alkohol,  und  Aether,  giebt  leicht  lösliche  und  bis  auf 
das  Zinksalz  amorphe  Salze,  ein  krystallisirtes  Semicarbazon  vom 
Smp.  197°,  sowie  einen  bei  205°  siedenden  Ester,  und  wird  Ton 
Salpetersäure  zu  Kohlensäure,  Brenz  Weinsäure,  und  etwas  Oxal- 
säure oxydirt;  die  Destillation  mit  Schwefelphosphor  ergiebt 
1-2-Thioxen 

CH3.C— CH 

CHS.C        CH 

\  / 

S 

und  1-2-4-Thioxenol 

CH8.C— CH 

CHg.C        C.OH; 

Y 

mit  Blausäure  verbindet  sich  die  Säure  selbst  zu  den  Nitrilen 
der  eis-  und  trans-a-/3-Dimethyl-Glutolaktonsäure,  während  die 
Behandlung  ihres  Methylesters  mit  Cyankalium  zum  Ester  der 
a-/3-Dimethyl-a-Oxyglutarsäure  führt  (Paal  und  Püschel,  B.  20, 
2557;  Grünewald,  B.  20,  2585;  Montemartini  ,  B.  29,  2059; 
Blaise,  C.  r.  130,  1716). 

Ä-Methyl-Lävulinsäure  oder  Homolävulinsäure, 
CHa(CH3).CO.CH2.CH2.COOH, 
liefert  das  aus  dem  Dibromide  der  Hydrosorbinsäure  entstehende 
Isocaprolakton,  C6H10O3,  beim  Kochen  mit  viel  Wasser;  sie  kry- 
stallisirt  in  Nadeln  vom  Smp.  32°,  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  wird  durch  Eisenchlorid  lebhaft  violett  ge- 
färbt, und  bildet  krystallisirte  Salze  (Fittig,  A.  200,  5;  Hillert, 
A.  268,  67). 

a  -  a  -  Dimethyl  -  Lävulinsäure  (Mesitonsäure) ,  CH8.CO. 
CH2.C(CH,)2.COOH,  gewann  Pinner  (B.  14,  1070;  15,  579) 
durch  Kochen  mit  Salzsäuregas  gesättigten  Acetones  mit  Cyan- 
kalium und  Alkohol;  sie  krystallisirt  in  Prismen  und  Platten 
vom  Smp.  74  bis  77°,  ist  in  Wässer,  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
leicht,  in  Ligroin  schwer  löslich,  siedet  unter  15mm  Druck  bei 
135  bis  138°,  zeigt  die  Dissociationsconstante  K=  0,00108,  bildet 
krystallisirte  Salze,  namentlich  ein  schönes  Silbersalz  (Weidel, 
M.  13,  612),  und  einen  bei  210°  siedenden  Aethylester,  giebt  mit 
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salpetriger  Säure  Dimethylmalonsäure,  und  geht  beim  Destilliren 
in  ein  Anhydrid  C7H10O2  (das  Dimethyl  -  Angelikalakton)  über, 
dessen  farblose  Prismen  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  das  bei 
24°  schmilzt,  und  bei  167°  unzersetzt  siedet  (Anschütz  und  Gillet, 
A.  247,  108;  Bischoff  und  Walden,  B.  26,  1452).  Durch  An- 
lagerung von  Blausäure  und  Verseifung  des  entstehenden  Nitriles 
erhält  man  nach  Auwers  (A.  292,   132)  Trimethyl  -  Glutarsäure, 

COOH.C<^H  .CHa<£JJ3.COOH. 

«./3-Dimethyl-Lävulinsäure,  CH8.CO.CH(CH8).CH(CH), 
.COOH,  stellte  Zelinsky  (B.  20,  2017)  aus  Dimethylsuccinsäure- 
Ester  her;  sie  ist  eine  farblose,  bei  240°  siedende  Flüssigkeit,  und 
giebt  beim  Destilliren  mit  Schwefelphosphor  v-Trimethyl-Thiophen 
C4H(CH8)aS. 

ß  -  ß-  Dimethyl  -  Lävulinsäure,  CH8 .  CO . C(CH8)2 .  CH3 . 
COOH,  erhielt  Tiemann  (B.  30,  597)  durch  Oxydation  von  Cam- 
pholen C9H16  mit  verdünntem  Kaliumpermanganat,  und  Blaise 
(C.  r.  128,  183;  Bl.  III,  21,  715)  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
Aethylat  auf  das  Anhydrid,  oder  von  Zinkmethyl  auf  das  Ester- 
chlorid der  Dimethyl-Bernsteinsäure.  Sie  ist  ein  weisses  Oel,  siedet 
unter  18  mm  Druck  bei  152°,  wird  durch  alkalische  Bromlösung 
in  Bromoform  und  asymmetrische  Dimethyl-Bernsteinsäure  über- 
geführt, liefert  einen  unter  20  und  22  mm  Druck  bei  107  und 
109°  siedenden  Aethylester,  und  ein  krystallisirtes ,  wenig  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  lösliches  Semicarbazon  vom 
Smp.  190°,  und  verbindet  sich  mit  Blausäure  zum  Nitrile  der 
3- 3 -Dimethyl- 4 -Methyl- Pentansäure,  C8Hu06  (Blanc,  Bl.  III, 
25,  68). 

ß  -  d  -  Dimethyl  -  Lävulinsäure,  CH,(CH8) .  CO .  CH(CH3) . 
CH2.COOH,  gewaun  Pechmann  (B.  33,  3327  und  3336)  durch  Ver- 
seifung des  Esters  der  Dimethyl- Acetondicarbon-Essigsäure,  oder 
durch  Einwirkung  von  Alkali  auf  /3-Methyl-y-Aethyliden-Butyro- 
lakton.  Sie  ist  ein  dickes,  bei  — 16°  noch  flüssiges  Oel,  siedet 
unter  20mm  Druck  bei  153°,  löst  sich  wenig  in  Wasser,  wird 
durch  Kaliumpermanganat  kaum  angegriffen,  und  durch  Salpeter- 
säure zu  Dimethyl-Bernsteinsäure  oxydirt;  das  Baryumsalz  ist  ein 
weisser  Firniss,  das  Hydrazon  ein  dickes  Oel;  das  Semicarbazon 
CnH15N308  krystallisirt  in  weissen  Prismen  vom  Smp.  152°,  ist  in 
heissem  Wasser,  Alkohol  und  Sodalösung  löslich,  in  Aether,  Benzol 
und  Essigsäure  unlöslich,  und  giebt  beim  Erhitzen  ein  homologes 
Pyridazinon. 
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Ä-fl-Dimethyl-Lävulinsäure,  CH(CH3)2.CO.CHa.CH2 
.COOH,  erhielten  Fittig  und  Wolff  (A.  288,  176)  durch  an- 
haltendes Kochen  des  Dibromides  der  Isoheptonsäure  mit  Soda- 
lösung, und  Tiemann  und  Semmler  (B.  30,  429;  31,  2311)  durch 
vorsichtige  Oxydation  von  /3-Tanacetogen-Dicarbonsäure  und  Tana- 
cetophoron.  Sie  bildet  lange  farblose  Nadeln  vom  Smp.  41  bis 
43°,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  und  Ligroin,  und 
vereinigt  sich  mit  Blausäure  zum  .Nitrile  der  Isopropyl  -  Gluto- 
laktonsäure  C8H1204.  Die  Salze  (C7Hn03)2.Cu  +  3H,0  und 
(CjHnOs^.Zn  Krystallisiren  in  Rosetten  feiner  Nadeln  (Conrad, 
B.  30,  864),  C7HnAg08  schiesst  aus  heissem  Wasser  in  schönen 
glänzenden  Schuppen  an,  und  das  Oxim,  C7H13N03,  scheidet  sich 
aus  heissem  Benzol  in  harten  glänzenden  Nadeln  vom  Smp.  89°  ab. 

a-Aethyl-Lävulinsäure,  CH8  .€0 .  CHa .  CH(CaH5) . COOH, 
entsteht  beim  Kochen  von  /3-Aethyl-Acetsuccinsäure- Ester  mit 
Säuren  oder  Alkalien,  als  farblose,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösliche,  sich  an  der  Luft  bräunende  Flüssigkeit,  wird  bei 
— 15°  noch  nicht  fest,  siedet  bei  250°  und  unter  45  mm  Druck  bei 
170  bis  175°.,  giebt  bei  längerem  Kochen  ein  Anhydrid  C7H10O2,  das 
bei  217  bis  221°  siedet  und  in  Wasser  bei  0°  und  100°  löslicher 
ist  als  bei  den  zwischenliegenden  Temperaturen,  zeigt  die  Dis- 
sociationsconstante  K=  0,002  93,  bildet  gummöse  Salze  und  einen 
bei  225°  siedenden  Aethylester,  und  geht  bei  der  Oxydation  in 
Kohlensäure  und  Aethylbernsteinsäure,  bei  der  Keduction  in 
«-Aethyl-y-Oxyvaleriansäure  CH8 .  CHOH.CH2 .  COOH  und 
a-Aethyl-Valerolakton  C7H1202  über  (Young,  A.  216,  39;  Thorne, 
S.  39,  340  und  B.  14,  2238;  Bischoff  und  Walden,  B.  26, 
1452;  Spranklin,  C.  98,  24). 

a-Aethyl-/3- Methyl -Lävulinsäure,  CH,.CO.CH(CH8) 
.CH(C2H6).COOH,  erwähnt  Thorne  (B.  18,  2263)  und  erhielt 
beim  Destilliren  ihr  Anhydrid. 

a-Isopropyl-Lävulinsäure  entsteht  in  geringer  Menge 
aus  dem  entsprechenden  Bernsteinsäureester,  sowie  beim  Kochen 
von  Isooktenlakton  mit  Barytwasser  (Fittig  und  Vos,  A.  283, 
293;  Spranklin,  C.  98,  25);  sie  bildet  Nadeln  vom  Smp.  47°,  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  und  Ligroin,  und  liefert 
ein  krystallisirtes  Silber-  und  Calcium-,  und  ein  amorphes  Ba- 
ryumsalz. 

Isobutyl-Lävulinsäure  stellten  Bentley  und  Perkin  (S. 
73,  59)  aus  dem  Bernsteinsäure-Ester  dar;  sie  ist  ein,  unter  30  mm 
Druck  bei  190°  siedendes  Oel,  giebt  bei  der  Oxydation  Isobutyl- 
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Bernsteinsäure,  und  mit  Cyankalium  a-Isobutyl-y-Cyan-y-Oxy- 
valeriansäure. 

a-Phenyl-Lävulinsäure,  CH3 . CO . CH2 . CH(CÜH5).  COOH, 
gewannen  Baeyer  und  Perkin  (B.  17,  72)  aus  Phenyl-Acetbernstein- 
säure-Ester,  und  Stern  (A.  268,  86)  aus  Phenyl-Bromvaleriansäure ; 
sie  krystallisirt  in  Blättchen  vom  Smp.  126°,  löst  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  und  Chloroform,  giebt  krystallisirte  Salze,  dar- 
unter ein  in  charakteristischen  langen  Nadeln  anschiessendes 
Zinksalz,  wird  von  Natriumamalgam  zu  Phenyl-Valerolakton  redu- 
cirt,  zerfällt,  bei  38  mm  Druck  destillirt,  in  Wasser  und  Phenyl- 
Angelikalakton,  liefert  ein  in  feinen  Nadeln  vom  Smp.  140°  kry- 
stallisirendes  Hydrazon  C17H18N202,  und  geht  beim  Destilliren 
mit  Schwefelphosphor  in  1-3-Methylphenyl-Thiophen 

HC— C.CflH6 

II       II 
CH3.C      CH 

V 

über  (Weltner,  B.  18,  790;  Erdmann,  A.  254,  218;  Paal  und 
POschel,  B.  20,  2557;  Grünewald,  B.  20,  2585). 

a-Benzal-Lävulinsäure,  CH8.CO.CH2.C  (=  CH.C6H5) 
.COOH.  Das  oben  erwähnte,  aus  a- Angelikalakton  gewonnene, 
doppelt-ungesättigte  Lakton 

CgHs .  CH  =  C  CH  =  C.CH8 

i— A 

ist  sehr  veränderlich,  und  spaltet  sich  leicht  zu  dieser  Säure  auf; 
sie  bildet  weisse  Nadeln  vom  Smp.  121°,  giebt  mit  Jod  und  Al- 
kali Benzal-Aepfelsäure,  und  mit  Essigsäureanhydrid  und  Schwefel- 
säure a-Benzal-z/2- Angelikalakton,  dessen  weisse  Kry stalle  bei 
63°  schmelzen  (Thiele,  Tischbein  und  Lossow,  A.  319,  180). 

.  /3-Benzal-Lävulinsäure,  CH3.CO.C  =  (CH.C6HB).CH2 
.COOH,  entsteht  durch  Condensation  von  Lävulinsäure  und  Benz- 
aldehyd in  saurer  Lösung,  krystallisirt  in  weissen  Prismen  vom 
Smp.  125°,  löst  sich  bei  18°  in  200,  bei  100°  in  30  bis  40  Theilen 
Wasser,  und  mit  prächtig  rother  Farbe  in  concentrirter  Schwefel- 
säure, giebt  beim  Erhitzen  ein  Anhydrid,  liefert  krystallisirte 
Salze,  und  wird  durch  Säuren  und  Alkalien  leicht  zersetzt  Essig- 
säureanhydrid wirkt  nicht  ein,  Hydroxylamin  erzeugt  das  neutrale 
Benzlävoxim 
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C,H5.CH  =  C<CgH3)=cN>0) 

dessen  Oxydation  zur  Benzal-Bernsteinsäure  (Phenyl-Itakonsäure) 
C6H5.CH  =  C— COOH 


i, 


CH2.COOH 

führt,  Natriumamalgam  reducirt  zunächst  zu  /3-Benzyl-Lävulin- 
säure  (s.  unten),  und  weiterhin,  in  concentrirter  stark  alkalischer 
Lösung,  zu  0-Benzyl-y-Oxyvaleriansäure  CH3.CHOH.CH(C7H7) 
.CH2.COOH  und  zu  /3-Benzyl-Valerolakton 

C CO 

CH3.CÜ.CH(C7H7).CH2, 
und  die  trockene  Destillation  ergiebt  3-Aceto-l-Naphtol  (Erd- 
mann, B.  18,  3441;  21,   635;   24,  3201;  A.  254,  182;  Dollfus, 
B.  25,  1927). 

Ä-Benzal-Lävulinsäure,  CH(=CH.C6H6).CO.CHa.CHa 
.COOH,  gewinnt  man  durch  Condensation  von  Lävulinsäure  und 
Benzaldehyd  in  alkalischer  Lösung,  die  auch  in  der  Kälte  und 
bei  stärkerer  Verdünnung  eintritt;  sie  krystallisirt  in  weissen 
Spiessen  vom  Smp.  120°,  giebt  mit  Essigsäureanhydrid  eine  neu- 
trale Verbindung,  mit  Hydroxylamin  ein  saures  Oxim,  das  zu 
keiner  zweibasischen  Säure  oxydirbar  ist,  bei  der  Reduction 
tf-Benzyl-Lävulinsäure  (s.  unten),  und  bei  der  trockenen  Destil- 
lation kein  Naphtolderivat,  sondern  einen  Kohlenwasserstoff  und 
Benzal- Angelikalakton.  Ihr  Dibromid  krystallisirt  in  schönen 
weissen  Prismen  vom  Smp.  153°,  und  hat  die  Formel  C12H12Br203; 
eine  Ä-Chlorbenzal-Lävulinsäure  C12HnC103  entsteht  durch  Con- 
densation von  Lävulinsäure  und  m-Chlorbenzaldehyd  in  alka- 
lischer Lösung,  schmilzt  bei  128°,  und  verhält  sich  der  Mutter- 
substanz analog  (Erlenmeyer,  B.  23,  74;  Erdmann,  A.  258,  129; 
B.  24,  3201). 

/3-  Ä-Dibenzal-Lävulinsäure,  CH  =  (CH.C6H5).CO.C 
=  (CH.CeH^.CHa.COOH,  ist  das  Product  der  Condensation 
von  /3-Benzal-Lävulinsäure  mit  Benzaldehyd  in  alkalischer  Lösung 
(Erdmann,  a.  a.  0.). 

Eine  andere  Dibenzal-Lävulinsäure  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Alkali  und  Benzaldehyd  auf  a-Angelikalakton,  wohl 
unter  intermediärer  Bildung  von  Benzal  -  Angelikalakton  und 
a-  Benzal  -Lävulinsäure;  sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen 
Nadeln  vom  Smp.  178°  (Thiele,  A.  319,  180). 
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Die  oben  erwähnte  ß-Benzyl- Lävulinsäure,  CH3.CO 
.CH^Ha.CßHjJ.CHa.COOH,  krystallisirt  in  weissen  Nadeln 
vom  Smp.  98°,  destillirt  unter  40  mm  Druck  bei  235°,  zerfällt 
bei  längerem  Sieden  in  Wasser  und  /3-Benzyl-  Angelikalakton, 
und  liefert  krystallisirte  Salze,  sowie  ein  sehr  beständiges  Oxim 
C12HnO,N,  dessen  Nadeln  bei  94°  schmelzen  (Erdmann,  A. 
254,  182). 

Die  Ä-Benzyl-Lävulinsäure,  CHa.(CHa.C6H5).CO.CH2 
.  CH2 .  CO  OH,  bildet  Kry stalle  vom  Smp.  88°,  und  ihr  Oxim  schmilzt 
erst  bei  149°  (Erdmann,  A.  258,  129). 

a- Anisenyl-Lävulinsäure,  CH8 .  CO .  CHa .  C  (=  CH .  C6H4 
.O.CH8).COOH,  gewinnt  man,  analog  wie  a-Benzal-Lävulin- 
säure,  durch  Aufspaltung  des  betreffenden  doppelt-ungesättigten 
Laktons,  das  gelbe  Nadeln  Vom  Smp.  99°  bildet;  sie  selbst  kry- 
stallisirt in  weissen  Prismen  vom  Smp.  119,5°,  geht  leicht  wieder 
in  ihr  Lakton  über,  und  liefert  mit  Jod  und  Alkali  Anisenyl- 
Aepfelsäure  (Thiele,. a.  a.  0.). 

0-Fural- Lävulinsäure  entsteht  durch  Condensation  von 
Lävulinsäure  und  Furol  in  saurer  Lösung,  .und  hat  die  Formel 
CH?,.  CO.  C(=CH.C4H30).CHa.COOH;  sie  krystallisirt  in  gelben 
Nadeln,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  bildet  krystalli- 
sirte Salze  und  ein  sehr  beständiges  Hydrazon,  und  geht  bei  der 
trockenen  Destillation  in  m-Aceto-a-Oxycumaron  über  (Kehrer 
und  Kleeberg,  B.  26,  345;  Erdmann,  B.  24,  3201).  Die  Reduction 
mit  Natriumamalgam  ergiebt  /3-Furyl-Lävulinsäure,  CH8.CO 
.CH(— CH2.C4H30).CHs.COOH,  deren  weisse  Prismen  bei  100° 
schmelzen  (Kehrer  und  Kleeberg,  B.  26,  351). 

Ö-Fural-Lävulinsäure,  CH(=CH.C4H80).CO.CHa.CHa 
•  COOH,  ist  das  Product  der  Condensation  von  Lävulinsäure  und 
Furol  in  alkalischer  Lösung;  sie  bildet  schöne  Krystalle  vom 
Smp.  116°,  löst  sich  leicht  in  Aether,  Benzol,  und  Chloroform, 
reducirt  heisse  FEHLiNG'sche  Lösung  und  ammoniakalische  Silber- 
lösung unter  Spiegelbildung,  färbt  sich  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure rothgelb  und  mit  alkalischer  Nitroprussidnatriumlösung 
tief  weinroth,  zeigt  die  Jodoform-Reaction,  giebt  beim  Erwärmen 
ä-Fural-Angelikalakton 

0 CO 

(C4H3O.CH=).C.CHa.CH2, 

und  mit  Alkohol  und  Salzsäure  den  Diäthylester  der  Di-Lävulin- 
säure  (Acetonyl-Acetondie8sig8äure) 
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CHa.CO.CH,.CHa.COHO 
CHa.CO.CH2.CH,.COOH 


(Ludwig  und  Kehreb,  B.  24,  2776;  Erdmann,  B.  24,  3201;  Keh- 
rer und  Hofacker,  B.  28,  917,  und  A.  294,  165).  Die  Eeductdon 
mit  Natriumamalgam  führt  zu  Ä-Furyl-Lävulinsäure,  (C4H30 
•  CHj— )CH2 .  CO .  CH2 .  CH2 .  COOH,  die  in  langen,  leicht  in  Wasser 
löslichen  Nadeln  vom  Smp.  98°  krystallisirt  (Kehrer  und  Klee- 
berg, R  26,  347). 

/J-Ä-Fural-Lävulinsäure,  CH=(CH . C4H80) . CO .  C(=CH 
.  C4  H3  0) .  C  H2 .  C  0  0  H,  beobachteten  Kehrer  und  Kleeberg  (a.  a.  0.) 
als  Nebenproduct  der  /J-Säure;  sie  krystallisirt  in  gelben  Nadeln 
vom  Smp.  148°,  ist  in  heissem  Wasser  wenig  löslich,  wirkt  stark 
reducirend,  und  liefert  gut  krystallisirte  Salze;  durch  Reduction 
mit  Natriumamalgam  entsteht  /3- d -Furyl- Lävulinsäure, 
Cl5H160,. 

Acetonyl-Lävulinsäure,  (CHj.CO.CH^.CHj.CO.CH, 
.CH2.CO()H,  und  Phenacyl-Lävulinsäure,  (CeH^CO.CH,) 
.CH2.CO.CH2.CH2.COOH,  gewannen  Kehrer  und  Igler  durch 
Einwirkung  von  alkoholischer  Salzsäure  auf  Furalaceton  bezw. 
Furacetophenon  (B.  32,  1176). 

Acetyl-Lävulinsäure.  Unter  diesem  Namen  wurde  eine 
Substanz  beschrieben,  die  aus  Lävulinsäure  bei  dreistündigem 
Erhitzen  mit  Eisessig  auf  100°,  oder  beim  längeren  Stehen  mit 
Essigsäureanhydrid  entsteht,  ferner  auch  aus  a -Angelikalakton 
und  Eisessig  beim  Stehen  (rascher  beim  Erwärmen  auf  100°), 
endlich  aus  Silberacetat  und  Lävulinsäure-Chlorid  oder  aus  Chlor- 
acetyl  und  lävulinsaurem  Silber,  nicht  aber  aus  Chloracetyl  und 
Lävulinsäure  selbst,  wobei  sich  vielmehr  Chlor- Valerolakton  bildet 
(Bredt,  A.  236,  225  und  314).  Der  Körper  krystallisirt  in  grossen 
monoklinen  Prismen,  die  nach  Fock  (Kryst.  17,  368)  das  Axen- 
verhältniss  a:b:c  =  1,6383:1:0,4621  und  den  Axenwinkel  73° 24' 
haben,  schmilzt  bei  78°,  siedet  unter  15  mm  Druck  bei  140°,  unter 
12  mm  Druck  bei  127,4°,  lässt  sich  aus  Wasser  und  Alkohol  un- 
zersetzt  umkrystallisiren,  ist  nicht  sauer,  und  zerfällt  beim  Kochen 
an  der  Luft  in  Essigsäure  und  die  beiden  Angelikalaktone.  Hier- 
nach liegt  nicht  eine  wahre  acetylirte  Lävulinsäure  vor,  sondern 
ein  acetylirtes  Oxy- Valerolakton 

C  CO 

CII3.C(()t'2H30).CH2.CH2, 
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und  mit  Hinweis  auf  gewisse,  von  Koser  (A.  240,  133)  hervor- 
gehobene Analogien,  haben  daraufhin  Bredt  (a.  a.  0.),  sowie 
Anschütz  (A.  239,  161),  Berthelot  und  Andrä  (C.  r.  123,  341), 
und  Meter  (M.  20,  346),  auch  die  Lävulinsäure  selbst  nicht  als 
Ketonsäure,  sondern  als  y-Oxy-Valerolakton 

C CO 

CH.C(OH).CH2.CH, 

betrachten  wollen,  oder  nahmen  doch  an,  sie  sei  nur  in  alkalischer 
Lösung  als  Carbonsäure  enthalten,  in  neutraler  aber  als  Lakton, 
oder  als  Hydrat  eines  Laktones.  Wie  jedoch  Volhard  eingehend 
nachwies,  liegt  hierzu  keine  Berechtigung  vor.  Die  Bildung  des 
Acetyl  -  Oxyvalerolaktons  erklärt  sich,  wenn  man  annimmt,  dass 
zunächst  aus  Lävulinsäure  die  Verbindung  CHS .  C  =  (0 .  OC .  CH„), 
.  CH2.CH2.COOH  entsteht,  die  dann  in  Essigsäure  und 

0 CO 

CH3.C(O.OC.CHs).CH2.CHa 

zerfällt  (Michael,  Am.  9,  364;  Autenrieth,  B.  20,  3187  und  3911); 
Phenylhydrazin  giebt  ferner  aus  der  sogen.  Acetyl -Lävulinsäure 
das  Hydrazon  der  Phenylhydrazon-Lävuünsäure ,  CH3.C(=N2H 
.C6H5).CH2.CH2.CO(N2H2.C6H5),  das  auch  aus  der  Lävulin- 
säure selbst  gewonnen  werden  kann,  sich  bei  der  Oxydation  aber 
ganz  anders  verhält  als  die  entsprechenden  Derivate  wirklicher 
Oxylaktone  (Volhard,  A.  265,  106);  auch  der  Lävulinsäure-Aethyl- 
ester  reagirt  nicht  nach  Art  der  letzteren  mit  Phenylhydrazin 
(Michael,  J.  pr.  H,  44,  113);  endlich  sprechen,  neben  dem  oben 
erwähnten  Verhalten  gegen  Indicatoren,  auch  die  Lösungs-  und 
Neutralisationswärmen  (Tanatar,  A.  273,  31),  das  Brechungs- 
vermögen (Eykman,  R.  12,  285;  Brühl,  J.  pr.  II,  50,  140),  sowie 
das  magnetische  Drehungsvermögen  (Perkin,  N.  65,  284)  für  die 
Ketonsäurenatur  der  Lävulinsäure,  wenn  auch,  aus  solchen  Er- 
scheinungen an  sich,  bindende  Schlüsse  nur  mit  Vorsicht  gezogen 
werden  dürfen  (Ostwald,  Z.  Ph.  11,  123).  —  Von  der  irrthüm- 
lichen  Ansicht  ausgehend,  dass  die  sogen.  Acetyl-Lävulinsäure 
CH3.C0.CH.(C2H80).CH2.C00H  sei,  versuchte  Magnanini 
(B.  21,  1523;  G.  19,  275)  eine  Diacetyl-Lävulinsäure  darzustellen, 
und  glaubte  beim  zehnstündigen  Erhitzen  von  einem  Theile 
Lävulinsäure  mit  fünf  Theilen  Eisessig  auf  200  bis  225°  ihr  An- 
hydrid, die  sogen.  Dehydro-Diacetyl-Lävulinsäure,  C9H10O4,  auf- 
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gefunden  zu  haben;  später  wurde  jedoch  diese   Verbindung  als 

die  Carbonsäure  des  a-o^-Dimethyl-/3-Acetylfurans 

CH3.CO.C— C.COOH 

\{     II 
CH3.C     CCH3 

\/ 
0 

erkannt  (Magnanini,  C.  92,  816;  93,  933). 

5.  Gährung, 

Die  d-Fruktose  ist,  mit  wenigen  Ausnahmen,  der  nämlichen 
Gährungen  fähig  wie  der  Traubenzucker,  insbesondere  wird  sie 
durch  8ämmtliche  von  Fischer  und  Thierfelder  (B.  27,  2031) 
geprüfte  reine  Hefenarten ,  mit  Ausnahme  des  auch  hier  unwirk- 
samen Saccharomyces  membranaef aciens ,  ebenso  rasch  und  voll- 
kommen in  alkoholische  Gährung  versetzt  wie  d-Glykose;  das 
Nämliche  gilt  für  Saccharomyces  Vordermannii  (Went  und 
Prinsen-Geerligs,  D.  Z.  19,  1043),  für  den  Sacch.  opuntiae  (Ul- 
piani  und  Sarcoli,  Chz.  27,  361),  für  den  sogen.  Sacch.  pasto- 
rianus  arborescens  (van  Laer,  Bl.  B.  16,  177),  für  Torula  colli- 
culosa  (Hartmann,  Chz.  27,  R.  89),  für  den  sogen.  Sacch.  apiculatus 
(Crem er,  Biol.  29,  525),  und  mit  einiger  Einschränkung  auch  für 
die  Sakehefe  (Kozai,  Chz.  24,  R.  194). 

Mit  gewöhnlicher  Bier-  und  Weinhefe  vergährt  die  d-Fruk- 
tose nach  Dubrunfaut  (C.  r.  25,  307),  sowie  nach  Tollens  und 
Stone  (Z.  38,  1156)  langsamer  und  schwieriger  als  Traubenzucker, 
liefert  aber  die  nämlichen  Producte  wie  dieser,  und  auch  die 
nämlichen  Mengen;  unter  sonst  gleichen  Umständen  sah  z.  B. 
Hiepe  das  Maximum  der  Gährung  bei  Glykose  am  zweiten  Tage 
eintreten,  bei  Fruktose  aber  erst  am  vierten  (C.  95  b,  935),  Boür- 
qüelot  hingegen  behauptet  umgekehrt,  dass  die  Fruktose  stets 
rascher  als  Traubenzucker  vergähre,  sowohl  für  sich  als  auch  in 
Gemischen  (C.  r.  100,  1466).  Jodlbaüer  fand,  dass  schon  für 
ein  Gemenge  gleicher  Theile  Fruktose  und  d-Glykose  die  Gähr- 
dauer  doppelt  so  lauge  sei,  als  die  für  letztere  allein  nöthige 
(Z.  38,  308).  Nach  O'Sullivan  endlich  soll  in  solchen  Mischungen 
anfangs  der  Traubenzucker  rascher  als  die  Fruktose  vergähren, 
später  aber  das  Verhältniss  sich  umkehren  (C.  93,  540).  Die 
Widersprüche  dieser  Angaben,  auf  die  noch  weiter  unten,  bei 
Besprechung  des  Invertzuckers,  zurückzukommen  sein  wird,   sind 
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um  so  schwieriger  aufzuklären,  als  zumeist  keine  reinen  Hefen- 
gattungen angewandt  wurden,  die  einzelnen  Saccharomyceten  sich 
aber  möglicherweise  den  Gemengen  mehrerer  Zuckerarten  gegen- 
über sehr  verschieden  verhalten  können. 

Büchner  und  Kapp  fanden,  dass  Hef en-Zymase,  aber  auch 
Hefe  selbst,  Glykose  und  Fruktose  einzeln  gleich  rasch  ver- 
gähren,  während  in  Gemengen  beider  Zucker  Differenzen  hervor- 
treten können,  die  sich  u.  a.  auch  bei  der  Zufügung  gewisser 
Zusätze  zeigen,  z.  B.  bei  jener  von  Kalium -Metaarsenit  (B.  31, 
1084,  1090,  1901;  32,  2086  und  2091);  Rüben-Zymase  scheint 
nach  Stoklasa  (C.  1903,  846)  Fruktose  langsamer  zu  vergähren 
wie  Glykose.  Nach  Prior  und  Schulze  (Z.  ang.  1901,  210)  ist 
aber  zu  berücksichtigen,  dass%  man,  so  weit  Hefe  in  Betracht 
kommt,  Vergleiche  nur  anstellen  darf,  indem  man  von  einer  be- 
stimmten Anzahl  Zellen  ausgeht,  und  die  Arbeitsleistung  auf 
je  eine  Zelle,  oder  auf  eine  Million  Zellen  berechnet;  verfährt 
man  so,  dann  ergeben  sich  die  von  einer  bestimmten  Zellenzahl 
vergohrenen  absoluten  Mengen  des  Traubenzuckers  stets  erheblich 
grösser  als  die  der  Fruktose,  wie  dies  auch  das  grössere  Dif- 
fusionsvermögen der  Glykose  erwarten  lässt.  Da  dieses  vom 
osmotischen  Drucke  beeinflusst  wird,  so  werden  nämlich,  sobald 
mehrere  Kohlenhydrate  gegenwärtig  sind,  im  Allgemeinen  in 
der  Zeiteinheit  grössere  Mengen  von  jenem  in  die  Hefenzellen 
eintreten,  dessen  Antheil  am  osmotischen  Drucke  grösser  ist 
(vorausgesetzt,  dass  die  Höhe  seines  eigenen  osmotischen  Druckes 
hinreicht,  um  das  etwa  vorhandene  geringere  Diffusionsvermögen 
auszugleichen),  und  es  werden  sich  hierbei,  auch  wenn  die  Durch- 
lässigkeit der  Membranen  verschiedener  Hefenarten  eine  wech- 
selnde ist,  im  Ganzen  doch  analoge  Gesetzmässigkeiten  geltend 
machen. 

Von  einigen  Mycoderma-  und  Mucorarten,  von  dem  Schimmel- 
pilze Eurotiopsis  Gayoni,  von  Amylomyces  a,  0,  y,  und  ft,  von 
dem  die  Edelfäule  der  Trauben  verursachenden  Schimmelpilze 
Sclerotia  Fuckeliana  (dessen  Conidien  -  Fructification  als  Botrytis 
cinerea  bekannt  ist),  sowie  von  Monilia  albicans  (dem  sogenannten 
Soorpilze)  und  Monilia  javanica  ist  nachgewiesen,  dass  sie  Fruk- 
tose ebenso  vollständig  wie  d-Glykose  vergähren  (Linossier  und 
Roux,  C.  r.  110,  868;  Went  und  Prinsen-Geerligs,  a.  a.  0.; 
Müller -Thürgaü,  L.  Z.  17,  83;  König  und  Karsch,  F.  34,  1; 
Laborde,  C.  97,  506;  Sitnikoff  und  Bommel,  Bl.  Ass.  18,  1049; 
Henneberg,  Chz.  27,  R.  57). 
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In  Milchsäure-Gährung  wird  die  Fruktose  ebenso  leicht 
versetzt  wie  die  Glykose;  von  den  durch  Henneberg  (ö.  30,  1065) 
beschriebenen  Erregern  sind  alle  wirksam,  ausser  jenen  der  letzten 
Gruppe. 

Buttersäure-Gährung  leiten  nach  Schattenfroh  und 
Grassberger  (C.  99  b,  1060)  nur  die  Mikroben  ihrer  Gruppe  ß 
ein,  und  nach  Winogradsky  (C.  1902b,  709)  auch  Clostridium 
pastorianum. 

Schleimige  Gährung  erfolgt  leicht  durch  alle  Erreger, 
doch  giebt  es  unter  diesen  einige,  u.  a.  eine  Abart  des  Bacillus 
viscosus,  die  nur  Fruktose  vergähren,  also  z.  B.  Rohrzucker  nicht 
angreifen,  oder  nur  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  ihn  invertirender 
Hefen  (Delafond,  Bl.  Ass.  16,  368). 

Auf  die  specifische  Mannit-Gährung  ist  schon  weiter  oben 
hingewiesen  worden.  —  Neuerdings  beobachteten  Maz£  und  Perrier 
(Chz.  27,  R.  270)  in  umgeschlagenen  Weinen  einen  dem  Gayon- 
schen  sehr  ähnlichen  Bacillus,  der  angeblich  dreierlei  Enzyme 
ausscheidet,  ein  Alkohol-,  ein  Milchsäure-,  und  ein  Essigsäure- 
bildendes; letzteres  soll  in  ganz  specifischer  Weise  wirken,  näm- 
lich das  Wasser  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zerlegen,  und  durch 
Ersteren  noch  unveränderte  Fruktose  in  Mannit,  durch  Letzteren 
den  im  Laufe  der  Gährung  entstandenen  Alkohol  in  Essigsäure 
überführen. 

Die  Spaltpilz-Gährungen  sonstiger  Art  verlaufen  bei 
Fruktose  ganz  analog  wie  bei  Glykose;  besonders  nachgewiesen 
ist  dies  u.  a.  für  Bacillus  orthobutylicus  (Grimbert,  Chz.  17,  R. 
169),  für  Leuconostoc  mesenterioides  (Liesenberg  und  Zopf,  D. 
Z.  17,  1644),  für  die  von  Beyerinck  beschriebenen  Leucht- 
bacterien  (C.  89,  81;  91,  225),  für  Bac.  coli  und  Bac.  typhosus 
(Proskauer,  C.  97,  329),  für  die  Bacterien  aus  Fäces  und  aus 
Presshefe  von  Bendix  (Z.  ang.  1900,  302),  für  eine  Anzahl  Oxal- 
8äure-liefernder  Bacterien  (Banning  und  Zopf,  Chz.  26,  R.  142), 
und  für  Bact.  oxydans  und  industrium  (Henneberg,  C.  98,  747). 
Hingegen  wachsen  Bact  aceti,  Bact.  xylinum,  Bact.  Pasteurianum, 
und  Bact.  Kützingianum  zwar  in  Fruktoselösungen,  vermögen  sie 
aber  nicht  zu  vergähren  (Brown,  S.  49,  172  und  432;  50,  643; 
51,  638.  Seifert,  Chz.  21,  R.  225);  die  als  Gährungsproduct 
angesehene  Cellulose  dürfte  von  den  Membranen  der  Gährungs- 
erreger  herrühren. 
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6.    Die  Verbindungen  der  Fruktose« 

a)  Verbindungen  mit  Säuren,   Alkoholen,  u.  s.  f.;  Ester. 

Fruktose-Tetrasulfosäure,  C6H8(HS04)402,  entsteht  beim 
Lösen  von  Inulin  in  Chlorsulf onsäure ,  ist  aber  unbeständig,  und 
zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Schwefelsäure  und  Fruk- 
tose (Claesson,  J.  ph.  II,  20,  27).  —  Eine  andere,  jedoch  nicht 
näher  untersuchte  Sulfosäure  will  Naquet  durch  Einwirkung  eines 
Gemisches  von  Schwefel-  und  Salpetersäure  auf  Fruktose  erhalten 
haben  (Z.  ang.  1892,  529);  bei  der  Oxydation,  der  sie  leichter 
unterliegen  soll  als  die  Fruktose  selbst,  liefert  sie  angeblich  eine 
sehr  grosse  Menge  Weinsäure.  Die  Richtigkeit  dieser  Behaup- 
tungen ist  bisher  nicht  genügend  erwiesen. 

Fruktose- Pen tanitrat.  Nach  dem  Verfahren  von  Will 
und  Lenze  (B.  31,  68)  scheint  primär  diese,  jedenfalls  sehr  zer- 
setzliche,  und  nicht  rein  isolirte  Verbindung  zu  entstehen;  nach- 
weisbar sind  bei  15°,  aber  auch  noch  bei  0°,  nur  die  beiden 
Lävulosan-Trinitrate  (s.  oben). 

Fruktose-Borsäure-Verbindungen  von  nicht  genauer 
bekannter  Zusammensetzung  bilden  sich  beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  Borsäure  oder  Biboraten  (allein  oder  mit  Natrium- 
carbonat  gemischt)  mit  Fruktose,  wobei  sofort  stark  saure  Re- 
action  eintritt,  und  complexe  Säuren  entstehen,  die  aber  beim 
weiteren  Verdünnen  wieder  zerfallen  (Klein,  C.  r.  99,  144;  Lam- 
bert, C.  r.  108,  1016;  Donath,  Chz.  17,  1826;  Jehn,  A.  ph.  25, 
250  und  26,  495).  Aus  einem  erwärmten  Gemische  von  Fruktose 
und  Borax  zieht  Aether  eine  ähnliche  Säure  aus,  die  amorph  ist, 
die  Flamme  schön  grün  färbt,  und  durch  Wasser  in  Borsäure 
und  Fruktose  zerlegt  wird  (Dünstan,  B.  16,  2504). 

Fruktose-Pentacetat,  CßH^CVHaO^Oe,  wurde,  nachdem 
Winter  (Z.  37,  796;  A.  244,  295)  seine  Darstellung  vergeblich 
versucht  hatte,  von  Erwig  und  Koenigs  (B.  23,  673)  durch  vor- 
sichtiges Acetyliren  der  Fruktose  erhalten.  Es  ist  ein  farbloses, 
zähes,  hygroskopisches  Harz,  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in 
Schwefelkohlenstoff,  und  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  theilweise, 
bei  dreistündigem  Erhitzen  mit  2  Vol.  1/20-Normal-Schwefelsäure 
vollständig  verseift;  in  Chloroform  -  Lösung  wirkt  es  schwach 
rechtsdrehend.  Das  Pentacetat  reagirt  nicht  als  Keton,  und  hat 
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daher  wohl  die,   den  Acetaten  der  Aldosen  entsprechende  Con- 
stitution 

.0, 


CH20(CaH30).CffrCHO(C2H80).CHO(C2H30).C(O.C2HsO) 
.CH20(C,H80), 

die  sich  nach  Wohl  (B.  23,  2098)  von  der  Form 

0 


CH2OH  .  CH  .  CHOH  .  CHOH  .  C(OH)  .  CH2OH 

der  Fruktose  ableitet,  die  man  auch  als  im  Molecül  des  Rohr- 
zuckers anwesend  anzunehmen  pflegt  (s.  unten). 

Acetochlor-Fruktose  erwähnen  Kolli  und  Vachovie  (C. 
80,  613);  sie  soll  der  Acetochlorglykose  vollkommen  analog  sein. 

Fruktose-Benzoate.  Eine  Tribenzoyl- Verbindung  beob- 
achtete Küeny  (H.  14,  330),  eine  in  Alkohol  lösliche  Tetrabenzoyl- 
Verbindung  C6H8(CVH60)406  vom  Smp.  108°,  sowie  eine  isomere 
Form  vom  Smp.  85°  Skraüp  (M.  10,  389),  und  ein  amorphes 
Pentabenzoat  vom  Smp.  79°  Panormoff  (C.  91b,  853);  nähere 
Untersuchungen  fehlen. 

Fruktose -Glyoxylsäure,  C10H16O12,  erhielt  Böttinger  in 
Gestalt  eines  blassgelben  Syrupes  (A.  ph.  233,  287). 

Methyl- Fruktosid.  Lässt  man  eine  erkaltete  Lösung  von 
einem  Theile  krystallisirter  d-Fruktose  in  neun  Theilen  warmem 
trockenem  Methylalkohol  mit  so  viel  methylalkoholischer  Salz- 
Bäure,  dass  das  Gemisch  0,5  Proc.  Salzsäure  enthält,  48  Stunden 
bei  35°  stehen,  neutralisirt  mit  Silbercarbonat,  behandelt  mit  Thier- 
kohle,  und  concentrirt  auf  dem  Wasserbade,  so  erhält  man  Methyl- 
Fruktosid  als  hellgelben  süssen  Syrup,  der  jedoch  noch  einen 
Rest  der  unveränderten  Fruktose  (etwa  8  Proc.)  enthält  Er  ist 
in  Alkohol  und  Aceton  leicht,  in  heissem  Essigester  kaum  löslich, 
wird  durch  Säuren  leicht  hydrolysirt,  und  auch  leicht  durch 
Hefeninfusion,  nicht  aber  durch  Invertin,  zerlegt  (Fischer,  B.  27, 
3479  und  28,  1160;  N.  Z.  31,  67  und  34,  181;  Z.  45,  531).  Ein 
Tetramethyl -Derivat  des  Methyl -Fruktosides,  dessen  Hydrolyse 
Tetramethyl  -  Fruktose  giebt,  erhielten  Purdie  und  Irvine  in 
gleicher  Weise  wie  die  analoge  Glykoseverbindung,  als  weissen 
Syrup  vom  Sdp.  132  bis  136°  (Pr.  S.  19,  192). 

Aethyl-Fruktosid  erwähnt  Fischer  (a.  a.  O.)  als  syrupöse 
Masse,  die  nicht  weiter  untersucht  wurde. 

Die  Chlorcalcium-Doppelverbindung  einer  äthylirten  Fruktose 
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scheint  beim  Einwirken  von  Salzsäuregas  auf  eine  Suspension 
von  Calcium-Frukt08at  in  absolutem  Alkohol  zu  entstehen  (Herz- 
feld und  Winter,  Z.  36,  108).  Auch  sei  an  dieser  Stelle  noch- 
mals auf  das  von  Herzfeld  und  Winter  beschriebene,  und  von 
Letzterem  später  als  Fruktoseäthylat  CgHuOs.O.CaHs  betrachtete 
Product  verwiesen. 

Tetramethyl -Fruktose  gewannen,  wie  oben  erwähnt,  Pürdie 
und  Irvine  aus  dem  Tetramethylate  des  Methyl  -Fruktosides,  je- 
doch nur  in  Form  eines  Syrupes  vom  Sdp.  132  bis  136°. 

Fruktose -Mercaptale  existiren  nach  Fischer  (B.  27,  674) 
und  nach  Lawrence  (B.  29,  548)  nicht. 

Fruktose  -  Formaldehyd  und  Fruktose  -  Benzaldehyd 
erwähnen  Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein  (Amst  Akad. 
1900,  373);  beide  scheinen  recbtsdrehend  zu  sein  (Pottevin,  Z. 
Ph.  32,  404). 

Mono -Methylen -Fruktose  vermochte  Tollens  nicht  dar- 
zustellen (B.  32,  2585). 

Fruktose  -  Monoformal  oder  Monoformal  -  Methylen  - 
Fruktosid  gewannen  Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein  (R. 
22,  159)  nach  ihrer,  schon  wiederholt  erwähnten  Methode,  jedoch 
unter  Anwendung  von  bloss  50procentiger  Schwefelsäure.  Es 
krystallisirt  in  weissen  Nadeln  vom  Smp.  92°,  ist  unzersetzt  subli- 
mirbar,  und  zeigt  f ür  c  =  2  (in  Wasser)  aD  =  — 34,9°;  jeden- 
falls enthält  es  noch  eine  Hydroxylgruppe,  da  beim  Acetyliren 
ein  Monacetat  entsteht,  ein  in  Wasser  unlösliches,  in  Chloroform 
lösliches  Oel,  das  für  c  =  2  aD  =  — 46°  zeigt. 

Fruktose-Chloral  und  -Bromal  stellte  Hanriot  dar  (C.  r. 
122,  1127);  das  erstere,  C8H15Cla06,  krystallisirt  in  langen  Nadeln 
vom  Smp.  228°,  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  kaum  in  Aether,  und  bildet  ein 
amorphes  Benzoat. 

a-Fruktose-di-Aceton.  Schüttelt  man  einen  Theil  fein 
gepulverte  Fruktose  mit  15  Theilen  Aceton  (0,2  Proc.  Salzsäure 
enthaltend)  drei  bis  sechs  Stunden  bei  Zimmertemperatur,  dampft 
das  nach  mehrstündigem  Stehen  mit  Silbercarbonat  und  Thier- 
kohle  behandelte  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  ein,  laugt  den 
Syrup  gründlich  mit  zehn  Theilen  trockenem  Aether  aus,  setzt 
dem  auf  sein  halbes  Volumen  eingedickten  Filtrate  allmählich 
steigende  Mengen  Ligroin  zu,  giesst  von  dem  zuerst  ausfallenden 
Syrupe  ab,  und  lässt  stehen,  so  erhält  man  a-Fruktose-di-Aceton, 
dessen  Krystalle  man  auf  gleiche  Weise  völlig  reinigen  kann.  Es 
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hat  die  Formel  und  Moleculargrösse  C12H20Oe,  krystallisirt  aus 
fünf  Theilen  warmem  Wasser  (unter  beträchtlichem  Verluste)  in 
feinen  weissen  glänzenden  Nadeln  oder  in  Sternen  derberer  Säulen 
vom  Smp.  118  bis  119°,  ist  leicht  flüchtig  und  sublimirt  schon 
im  Wasserbade  in  haarfeinen  Nadeln,  schmeckt  bitter,  wird  aus 
der  wässerigen  Lösung  durch  Natronlauge  ausgefällt,  zeigt  für 
c  =  7,3  die  Drehung  a£°  =  — 161,4°,  wirkt  nicht  reducirend,  und 
verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin.  Durch  die  zehnfache 
Menge  0,1  procentiger  Salzsäure  wird  es  leicht  und  völlig  zerlegt; 
Emiüsin  und  Hefeninfusion  wirken  nicht  ein  (Fischer,  B.  28, 
1160;  Z.  45,  531;  N.  Z.  34,  181).  —  An  Stelle  dieser  Verbindung 
wurde  einmal  zufälliger  Weise  eine  isomere,  ß -Fruktose -di - 
Aceton,  gewonnen;  sie  bildet  lange  prismatische  Ery  stalle  vom 
Smp.  97°,  zeigt  ai>°  =  — 33,7°,  und  wirkt  nicht  reducirend. 

Fruktose-Resorcin  entsteht  ähnlich  wie  die  analoge  Ara- 
binose-  und  Glykose -Verbindung,  ist  eine  anfangs  rosa  bis  rosa- 
rothe  Masse,  die  aber  schon  nach  einigen  Stunden  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  dunkelroth  und  in  Wasser  unlöslich  wird,  und 
giebt  beim  Erwärmen  mit  FEHLiNG'scher  Lösung  eine  intensiv 
rothviolette  Färbung  (Fischer  und  Jennings,  B.  27,  1359). 

Fruktose-Phloroglucin  bildet  sich  nach  Councler  (B.  28, 
26;  Chz.  20,  585)  gemäss  der  Gleichung 

3C6Hia06  +  3C6H,03  =  CJ6H34017  +  10H20, 

wenn  man  6  Theile  Fruktose  und  6,4  Theile  Phloroglucin  in 
15  Theilen  Salzsäure  vom  specifischen  Gewichte  1,124  löst,  und 
Salzsäuregas  einleitet.  Unrein  ist  es  eine  dunkelgrüne  Gallerte, 
gereinigt  ein  amorphes,  blaugraues,  leicht  in  Alkohol,  schwerer 
in  Wasser  lösliches  Pulver,  das  sich  bei  228°  dunkel  färbt  und 
sich  bei  250°  zersetzt.  In  alkoholischer  Lösung  mit  Brom-  oder 
Chlor -Wasser  behandelt,  liefert  es  die  unlöslichen  Verbindungen 
CseH^BrnOn  und  C86H21C113017,  amorphe,  hartnäckig  Wasser 
zurückhaltende,  sehr  unbeständige  Massen  von  rothbrauner  bezw. 
orangegelber  Farbe. 

Verbleibt  im  ursprünglichen  Producte  ein  geringer  Chlor- 
gehalt, so  spaltet  es  beim  Stehen  Wasser  ab,  und  bildet  ein 
Anhydrid  C72  H66  088  (?) ;  Oxymethyl  -  Furol  -  Derivate  entstehen 
hierbei  nicht 

Fruktose -Cyanhy drin.  Das  Fruktose  -  Cyanhydrin  stellt 
man  nach  Kiliani  und  Düll  (B.  23,  449)  am  besten  dar,  indem 
man  10  bis  20  g  möglichst  reinen  70-  bis  75procentigen  Fruktose- 
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syrup  mit  der  äquivalenten  Menge  öOprocentiger  Blausäure,  einem 
Tropfen  verdünntem  Ammoniak,  und,  falls  thunlieh,  mit  einem 
Körnchen  bereits  fertigen  Cyanhydrines  in  eine  Flasche  bringt, 
diese  luftdicht  verschlossen  in  kaltes  Wasser  setzt,  die  nach  etwa 
einer  Stunde  völlig  erstarrte  Masse  mit  Alkohol  von  92  Proc. 
übergiesst  und  verrührt,  und  sie,  nach  sofortigem  Absaugen,  über 
Schwefelsäure  im  Vacuum  stehen  lässt.  Das  reine  Cyanhydrin, 
C7  H13  Oe  N,  krystallisirt  in  charakteristischen,  schneeweissen,  seiden- 
glänzenden, monoklinen  Tafeln  und  Nadeln,  die  bei  110°  erweichen, 
bei  115  bis  117°  unter  Zersetzung  schmelzen,  in  trockenem  Zu- 
stande völlig  luftbeständig  sind,  und  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
gar  nicht  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  lösen;  es  ist  schwach 
rechtsdrehend,  stark  reducirend,  wird  von  nascirendem  Wasser- 
stoffe nicht  verändert,  und  liefert  mit  Silberoxyd  Cyansilber,  beim 
längeren  Stehen  mit  Wasser  und  beim  Kochen  mit  Alkalien 
Fruktose  und  Blausäure,  und  beim  Kochen  mit  Wasser,  sowie  bei 
der  Einwirkung  von  Salzsäure  Fruktosecarbonsäure,  deren  Lakton, 
und  deren  Ammoniumsalz  (Kiliani,  B.  18,  3066;  19,  221,  772 
und  1914). 

Zur  Darstellung  der  Fruktosecarbonsäure  übergiesst  man 
nach  Kiliani  und  Düll  (B.  23,  449)  10  g  reines  Cyanhydrin  mit 
20  g  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigter  Salzsäure,  concen- 
trirt  die  nach  zweistündigem  Stehen  mit  einem  Volumen  Wasser 
verdünnte  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  zum  dünnen  Syrup, 
verdünnt  und  concentrirt  wiederholt,  bis  alle  Salzsäure  ausge- 
trieben ist,  versetzt  mit  überschüssigem  Barythydrat,  sättigt  die 
eingedickte,  vom  Ammoniak  völlig  befreite  Lösung  mit  Kohlen- 
säure, entfärbt  mit  Knochenkohle,  fällt  den  restlichen  Baryt  mit 
Schwefelsäure  und  die  restliche  Salzsäure  mit  Silberoxyd  genau 
aus,  und  lässt  das  zum  Syrup  eingedickte  Filtrat  (dem  man  wo 
möglich  etwas  bereits  fertiges  Lakton  zusetzt)  unter  Umrühren 
erkalten;  die  nach  einigen  Stunden  erstarrte  Masse  wird  mit 
starkem  Alkohol  angerührt,  abgesaugt,  und  gewaschen.  Hat  man 
das  Cyanhydrin  mit  rauchender  Salzsäure  zersetzt,  so  kann  man 
auch  sogleich  eine  kleine  Menge  des  Syrupes  über  Schwefelsäure 
unter  Umrühren  eintrocknen  lassen,  und  mit  dem,  nach  ein  bis 
zwei  Tagen  ausgeschiedenen  Krystallbrei,  die  Hauptmasse  binnen 
drei  bis  vier  Wochen  zur  Krystallisation  bringen.  Das  so  er- 
haltene Lakton  der  Fruktosecarbonsäure,  C7H,207,  bildet  flache 
Tafeln  oder  Prismen,  die  bei  126°  erweichen  und  bei  130° 
schmelzen,  ist  stark  rechtsdrehend,  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
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schwer  in  starkem  Alkohol,  und  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser 
das  Ammoniumsalz  der  Fruktosecarbonsäure  (Kiliani  und  Düll, 
B.  23,  449).  Bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  erhält  man 
Frukto-Heptose,  einen  Zucker  mit  verzweigter,  nicht  normaler 
Kohlenstoffkette  (Fischer,  B.  23,  937),  und  bei  der  Reduction 
mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  a-Methyl-Caprolakton  CyHjjOj, 
d.  i.  das  Lakton  der  Methyl -n-Butylessigsäure 

CH3.(CHa)3.C<^H3.COO:H, 

woraus  folgt,  dass  die  Fruktosecarbonsäure  selbst  eine  a-Methoxyl- 
Pentoxycapronsäure  ist,  und  die  Constitution 

CH2OH.(CHOH)8.C<$HCH  .COOH 

hat;  demgemäss  entsteht  nach  Düll  (B.  24,  348),  bei  der  allmäh- 
lichen Oxydation  mit  zwei  Theilen  verdünnter  Salpetersäure  (1  : 2) 
im  Wasserbade  bei  40°,  keine  Säure  der  Zuckersäuregruppe, 
sondern  die  dreibasische   normale  Tetraoxy-Butantricarbonsäure 

COOH .  (CH0H)3 .  C<£q0H  .  COOH, 

sowie  deren  Lakton. 

Die  freie  Fruktosecarbonsäure,  wie  man  sie  durch  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  das  Fruktosecyanhydrin,  oder  durch 
Zerlegen  ihres  Calciumsalzes  mit  Oxalsäure  erhält,  krystallisirt 
nicht,  geht  leicht  in  das  Lakton  über,  und  ist  unbeständig,  wird 
aber  in  reinem  Zustande  von  Alkalien  nicht  angegriffen.  Ihr 
Ammoniumsalz,  C7H1308.NH4,  das  man  aus  dem  Cyanhydrine 
durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Salzsäure,  sowie  aus  dem  Laktone 
mittelst  wässerigen  Ammoniaks  erhält,  krystallisirt,  beim  Stehen 
der  mit  Alkohol  versetzten  Lösung  über  Schwefelsäure,  in  schönen 
monoklinen,  bei  100°  völlig  beständigen  Prismen  aus  (Düll,  B. 
24,  348);  ein  basisches  Calciumsalz  scheidet  sich  als  weisse  Gal- 
lerte ab,  und  geht,  wenn  man  mit  Oxalsäure  neutralisirt  und  im 
Vacuum  eindickt,  in  das  neutrale  Salz  (C7H1808)2.Ca  über,  das 
gelblich,  amorph,  und  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  und  bei  der 
Zerlegung  mit  Oxalsäure  ein  nicht  krystallisirendes  Gemenge 
von  freier  Säure  und  Lakton  liefert;  die  Salze  mit  Magnesium, 
Cadmium,  Blei,  und  Zink,  sind  weisse,  wasserlösliche,  gummöse 
Massen;  das  Hydrazid  krystallisirt  auch  aus  der  stark  concen- 
trirten  Lösung  nur  langsam,  ist  in  heissem  Alkohol  löslich, 
schmilzt  bei  162°,  zersetzt  sich  bei  188°,  färbt  sich  mit  Eisen- 
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chlorid  schon  in  wässeriger  Lösung,  und  ist  zur  Abscheidung  und 
Reindarstellung  der  Säure  nicht  geeignet. 

Das  Nitril  der  Anilido-Fruktosecarbonsäure, 
CHaOH^CHO^s.CCNH.Ce^CC^.CHjOH, 
entsteht    durch   Anlagerung    von   Blausäure    an   das   Anilid   der 
Fruktose   (s.  unten);   das  Phenylhydrazid   der  Säure   schmilzt  bei 
131°  (Straüss,  B.  27,  1287). 

b)   Verbindungen  mit  Basen;  Doppelsalze. 

Fruktosimin,  C6H13N05,  bildet  sich  nach  Franchimont  und 
Lobry  de  Bruyn  (C.  94,  376),  sowie  nach  Lobry  de  Brüyn  und 
van  Leent  (R.  H,  134;  B.  28,  3082),  ebenso  wie  Glykosimin 
beim  Stehen  einer  Lösung  von  Fruktose  in  methyl-  oder  auch  in 
äthyl  -  alkoholischem  Ammoniak,  konnte  aber  nicht,  oder  doch 
nicht  mit  Sicherheit,  krystallisirt  erhalten  werden.  Als  Neben- 
product  scheidet  sich  eine  zunächst  amorphe  Verbindung  aus, 
anscheinend  unter  innerer  Condensation  und  Bildung  eines  stick- 
stoffhaltigen Kernes,  worauf  die  grosse  Beständigkeit  gegen 
kochende  Schwefelsäure  oder  die  KjELDAHL'sche  Mischung  schliessen 
lässt  (s.  unten). 

Ein  Fruktosimin-Derivat  noch  unerforschter  Constitution 
entsteht  gemäss  der  Gleichung 

C6H1206  +  NH,  =  2H20  +  Ha  +  C6H9N04 
bei  andauernder  Einwirkung  ammoniakalischen  Methylalkohols 
auf  Fruktose,  und  ist  auch,  wie  oben  erwähnt,  das  Hauptproduct 
der  Zersetzung  des  d-Glykosamins  beim  Stehen  in  wässeriger  Lö- 
sung (Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein,  R.  18,  72;  Z.  49, 
730).  Lässt  man  eine  Lösung  von  100  bis  150  g  krystallisirter 
Fruktose  in  500  ccm  mit  Ammoniak  gesättigtem  Methylalkohol 
offen  stehen,  so  dass  die  Luft  frei  zutreten  und  das  Ammoniak 
entweichen  kann,  so  fällt  das  Drehungsvermögen  binnen  etwa 
20  Tagen  allmählich  bis  auf  Null,  und  nach  einigen  Monaten 
haben  sich  etwa  20  Proc.  amorpher  glänzender  Kügelchen  und 
krystallisirter  Blättchen  ausgeschieden,  während  ein  dicker,  optisch- 
inactiver  Syrup  zurückbleibt,  der  anscheinend  Glutose  enthält 
(s.  diese).  Aus  Wasser  krystallisirt  die  Substanz  in  feinen 
schmalen  Blättchen,  die  unscharf  und  unter  Schwärzung  bei  210 
bis  220°  schmelzen,  sich  leicht  in  heissem  Wasser  lösen,  und 
schwierig   in   kaltem  (bei    15°  in   120  Theilen);   sie  zeigt  für  c 
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=  0,4  und  1,0  etwa  aD  =  —  75°  und  —  80°,  reagirt  nicht  basisch, 
enthält  keine  Amidgruppe  und  entwickelt  daher  mit  salpetriger 
Säure  keinen  Stickstoff,  wird  durch  Natriumamalgam  reducirt, 
verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin,  und  reducirt  kochende 
FEHLiNG'sche  Lösung;  sie  ist  viel  stabiler  als  die  eigentlichen 
Osamine,  spaltet  beim  sechsstündigen  Kochen  mit  280  Theilen 
y10-n-Schwefelsäure  kein  Ammoniak  ab,  und  liefert  ein  Tetracetat, 
das  weisse  |Krystalle  vom  Smp.  174°  bildet,  aD  =  — 6,7°  zeigt 
(für  c  =  2,4  in  Chloroform),  und  beim  Kochen  mit  l/10-n-Schwefel- 
säure  die  Muttersubstanz  regen  erirt. 

Ein  Fruktosamin  jst  das  Isoglykosamin,  C6Hu(NH,)05T 
das  Fischer  (B.  19,  1920)  aus  dem  Osazone  des  Traubenzuckers 
durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  gewann.  Zur  Dar- 
stellung dieser  Verbindung  suspendirt  man  einen  Theil  Glykos- 
azon  in  einem  Gemische  von  sechs  Theilen  absoluten  Alkohols  mit 
zwei  Theilen  Wasser,  reducirt  bei  40  bis  50°  durch  allmähliches 
Eintragen  von  2,5  Theilen  Zinkstaub  und  einem  Theile  Eisessig 
unter  stetem  Schütteln,  fällt  aus  dem  Filtrate  das  Zink  durch 
Schwefelwasserstoff,  verdunstet  die  abermals  filtrirte  Lösung  im 
Vacuum  bei  40  bis  45°,  löst  den  Syrup  in  Alkohol,  fällt  durch 
Zusatz  von  viel  Aether  das  Acetat,  wäscht  dessen  Krystalle  mit 
absolutem  Alkohol,  verwandelt  sie  durch  Lösen  in  Wasser  und 
Versetzen  mit  Oxalsäure  und  Alkohol  in  das  Oxalat,  und  zersetzt 
endlich  dieses  durch  Kalk  (Fischer,  B.  19,  1920).  Das  freie 
Isoglykosamin  ist  ein  Syrup,  der  sich  leicht  in  Alkohol,  nicht  in 
Aether  löst,  und  stark  reducirend  wirkt.  Das  Chlorhydrat  und 
Sulfat  bilden  Syrupe,  die  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
concentrirter  Salzsäure  lösen,  das  Pikrat  krystallisirt  in  feinen 
gelben  Warzen,  das  Chloroplatinat  in  gelben,  hygroskopischen 
Flocken,  das  Acetat  C6HnN05.CaH4Of  in  feinen  Nadeln,  die 
sich  bei  über  135°  unter  Gasentwickelung  zersetzen  und  in  Wasser 
leicht,  in  absolutem  Alkohol  wenig,  in  Aether  gar  nicht  löslich 
sind,  das  Oxalat  C6H18NOß.C2Hj04  in  Gruppen  farbloser  feiner 
Nadeln,  die  bei  140  bis  145°  unter  Gasentwickelung  schmelzen, 
und  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen,  aber  fast  gar  nicht  in  ab- 
solutem Alkohol;  aus  wässeriger  Lösung  fällt  nach  Schulz  und 
Ditthorn  (H.  32,  428)  Alkohol  das  Acetat  nur  schwierig,  das 
Oxalat  leicht  Eine  Phenylisocyanat- Verbindung  bildet  sich  nach 
Steudel  in  gleicher  Weise  wie  aus  Glykosamin  (H.  33,  223). 
Sämmtliche  Salze  sind  linksdrehend,  und  spalten  mit  Alkalien 
erwärmt  leicht  Ammoniak  ab.    Durch  salpetrige  Säure  wird  das 
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Isoglykosamin  nicht  in  Glykose  zurückverwandelt,  sondern  in 
d-Fruktoße  übergeführt,  so  dass  ihm  offenbar  die  Constitution 

CHaOH.(CHOH)8.CO.CH2(NH2) 

zukommt;  auch  das  saure  Oxalat  geht,  in  zehn  Theilen  Eiswasser 
gelöst,  und  mit  Natriumnitrit  behandelt,  binnen  wenigen  Stunden 
glatt  in  Fruktose  über  (Fischer  und  Tafel,  B.  20,  2569). 

Bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung 
verhält  sich  das  Isoglykosamin,  seiner  Keton-Natur  entsprechend, 
ähnlich  wie  d-Fruktose  selbst,  es  liefert  nämlich  d-Glykamin  und 
zugleich  eine  neue,  diesem  völlig  analoge  Verbindung,  d-Mannamin 
(Maquenne,  Chz.  27,  1110). 

Fruktose-Anilid,  C12H,7N05.  Diese  Verbindung  wird  nach 
Sorokin  (B.  19,  513;  J.  pr.  II,  37,  291)  ebenso  wie  jene  des 
Traubenzuckers  dargestellt,  und  krystallisirt  langsam  in  recht- 
eckigen Tafeln  oder  kleinen  Nadeln  vom  Smp.  147°,  die  sich  wenig 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem,  und  gar  nicht  in  Aether 
lösen;  sie  ist  linksdrehend,  und  zwar  beträgt  die  Rotation  einer 
Lösung  in  Alkohol  von  90  Proc.  für  p  =  2,0159  aD  =  — 185,5°, 
für  p  =  1,0437. «x,  =  —194,3°,  für  p  =  0,7119  aD  =  —215,7°, 
und  die  Rotation  einer  Lösung  in  absolutem  Methylalkohol  für 
p  =  1,4362  uD  =  — 181,1°.  Das  Anilid  reagirt  neutral,  wirkt 
etwas  reducirend,  ergiebt  mit  Brom  Tribromanilin,  mit  Salpeter- 
säure Oxalsäure,  und  mit  Alkalien  Milchsäure  und  tiefere  Zer- 
setzungsproducte;  nach  Strauss  (B.  27,  1287)  hat  es  die  Consti- 
tution CH.OH  .  (CHOH)8  .  C  =  N  .  C6H6  .  CH2OH,  und  liefert 
demgemäss  mit  Blausäure  das  Nitril  der  Anilido-Fruktosecarbon- 
säure  (s.  oben). 

Fruktose-o-Toluid.  Eine  kleine  Menge  dieser  krystalli- 
sirten  Verbindung  beobachtete  Sorokin  (a.  a.  O.)  beim  Vermischen 
der  alkoholischen  Lösungen. 

Fruktose-Ketazin, 

/CHaOH 
^=C\(CHOH)3.CH2OH 
i=c/(CHOH)3.CHaOH, 
\CH2OH 

erhielt  Davidis,  ebenso  wie  die  Aldazine  der  Arabinose  und  Gly- 
kose, durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  trockene  absolut 
methylalkoholische  Fruktoselösung;  es  ist  ein  gelbliches,  wenig 
hygroskopisches ,  mikrokrystallinisches  Pulver,  und  gleicht  den 
genannten  Aldazinen  (B.  29,  2308). 
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Fruktose-Oxim,  C6H1806N.  Dieses  von  Rischbieth  (B.  20, 
2673)  vergeblich  gesuchte  Oxim  erhält  man  nach  Wohl  (B.  24, 
995),  indem  man  in  concentrirter,  stark  alkoholischer  Hydroxyl- 
aminlösung  die  entsprechende  Menge  krystallisirter  Fruktose  löst, 
einen  kleinen  Theil  dieses  Gemisches  über  Schwefelsäure  stellt, 
und  öfters  mit  einem  Glasstabe  reibt,  und  die  binnen  ein  bis 
zwei  Tagen  entstehenden  Krystalle  in  die  Hauptmasse  einträgt. 
Es  bildet  weisse  Krystalle  vom  Smp.  118°,  ist  ziemlich  stark 
linksdrehend,  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  erst  beim 
Erwärmen,  und  zwar  unter  Spiegelbildung,  wird  beim  Erhitzen 
mit  starkem  Alkali  zersetzt,  und  gleicht  im  Uebrigen  völlig  dem 
ihm  sehr  ähnlichen  Oxime  des  Traubenzuckers. 

Fruktose-Ureide  vermochten  Lobry  de  Bruyn  undScHOORL 
nicht  darzustellen  (R.  19,  398);  Ketosen  scheinen  sich  überhaupt 
nicht  mit  Harnstoffen  zu  verbinden. 

Fruktose-Phenyl-Hydrazon,  C6H12Oß(NaH .  C6H5),  scheidet 
sich  allmählich  schon  in  der  Kälte,  und  bei  100°  binnen  20  Minuten 
ab,  im  Ganzen  zwar  langsamer  als  das  Hydrazon  der  d-Glykose, 
jedoch  ebenso  glatt  und  vollständig.  Es  bildet  weisse  Nadeln, 
löst  sich  in  Wasser,  heissem  Alkohol  und  wassergesättigtem  Essig- 
ester (nicht  aber  in  trockenem),  zeigt  Linksdrehung,  und  wird 
durch  Benzaldehyd  leicht  und  vollständig  zerlegt  (Tanret,  BL  II, 
27,  392;  Bl.  Ass.  19,  1512). 

Fruktose  -  Methylphenyl  -  Hydrazon  und  analoge  sub- 
stituirte  Hydrazone  vermochten  Lobry  de  Bruyn  und  van 
Ekenstein  nicht  auf  dieselbe  Art  wie  bei  anderen  Zuckern  zu 
gewinnen  (R.  15,  226);  an  ihrer  Existenz  kann  aber,  da  einige 
der  entsprechenden  Osazone  dargestellt  sind  (s.  unten),  kein 
Zweifel  sein. 

Fruktose-p-Nitrophenyl-Hydrazon  scheidet  sich  nach 
van  Ekenstein  und  Blanksma  (R.  22,  434)  aus  der  erwärmten 
alkoholischen  (alkalischen  oder  sauren)  Lösung  der  Componenten 
in  gelben  Krystallen  vom  Smp.  176°  ab,  und  zeigt  in  einer  Lösung 
gleicher  Theile  Pyridin  und  Methylalkohol  aD  =  -f- 16°. 

Fruktose-p-Dinitrodibenzyl-Hydrazon  gleicht  nach  den 
genannten  Autoren  dem  Vorgenannten,  und  bildet  gelbe  Nadeln 
vom  Smp.  112°. 

Fruktose-ß-Naphtyl-Hydrazon  glauben  Lobry  de  Bruyn 
und  van  Ekenstein  (B.  35,  3084)  in  zwei  isomeren  Formen  er- 
halten zu  haben:  die  eine  bildet  eine  gelbliche,  in  Alkohol  leicht 
lösliche  Masse,   die  andere  gelbliche,  in  Alkohol  schwieriger  lös- 
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liehe  Krystalle  von  höherem  Schmelzpunkte.  Hilger  und  Rothen- 
füsser  (B.  35,  4444)  gewannen  aber  auch  hier  nur  eine  einzige 
Modification :  mischt  man  Lösungen  von  2  g  Fruktose  in  lOccm 
heissem  Methylalkohol  und  von  2g  des  Hydrazines  in  lOccm 
heissem  Alkohol,  und  setzt  nach  einigen  Stunden  30  bis  40ccm 
Chloroform  oder  Benzol  hinzu,  so  scheiden  sich  nach  kurzem 
Stehen  gelbliche  Nadeln  ab,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
Chloroform  oder  Benzol  bei  162°  schmelzen,  und  sich  sehr  leicht 
in  Alkohol,  Methylalkohol  und  Aceton  lösen. 

Fruktose-Phenyl-Osazon.  Phenylhydrazin  bildet  jaus  Fruk- 
tose zunächst  das   oben   erwähnte  Hydrazon  CH2OH.(CHOH)H. 

C(N2H.C6H5).CH2OH,  und  sodann  durch  Oxydation  der  CH2OH 
bezeichneten  Gruppe  das  Osazon  CH2OH.(CHOH)3  .C(N2H. 
CßH)  .  CH(N2H .  C6H5),  das  mit  dem  Osazone  der  d-Glykose 
identisch  ist,  und  sich  schon  bei  ziemlich  niedriger  Temperatur 
binnen  10  bis  12  Minuten  abscheidet  (Fischer,  B.  17,  579;  20, 
821;  22,  87;  29,  2118). 

Fruktose-Methylphenyl-Osazon, 

CH2OH . (CHOH)3  .C=(N  .  N<g^) .  CH=(N . N<£*{| J, 

erhielt  zuerst  Fischer  (B.  22,  87)  aus  dem  als  Aldehyd  der  Fruk- 
tose zu  betrachtenden  d-Glykoson;  eine  Mischung  von  einem 
Theile  Glykoson,  10  Theilen  Wasser,  und  überschüssigem  Methyl- 
phenyl  -  Ilydrazin  (in  verdünnter  Essigsäure  gelöst)  scheidet  es 
langsam  schon  in  der  Kälte,  rasch  beim  Erwärmen  auf  70°  ab. 
Fischer  gab  bereits  an,  dass  ihm  die  directe  Darstellung  der 
Substanz  aus  d-Glykose  nicht  gelungen  sei;  aber  erst  Neuberg 
zeigte,  dass  sie  aus  d-Glykose,  d-Mannose  (und  auch  aus  Glykos- 
amin)  gar  nicht  möglich  ist,  da  die  seeundären  aromatischen 
Hydrazine  nicht  im  Stande  sind,  die  Gruppe  CHOH.COH  der 
Aldosen  zunächst  zur  Glykoson-Gruppe  CO.COH  zu  oxydiren, 
wählend  sie  dies  bei  der  Gruppe  CO.CH2OH  der  Ketosen  mit 
Leichtigkeit  bewirken   (B.  35,  967;  Z.  52,  237). 

Zur  Darstellung  dieses  für  Fruktose  höchst  charakteristischen 
Osazones  versetzt  man  eine  Lösung  von  1,8g  Fruktose  in  lOccm 
Wasser  mit  4  g  Methylphenyl-Hydrazin  und  so  viel  Alkohol,  dass 
eine  klare  Mischung  entsteht,  fügt  4ccm  50procentiger  Essig- 
säure bei,  erwärmt  fünf  bis  zehn  Minuten  (nicht  länger)  auf 
dem  Wasserbade,  und  lässt  bedeckt  stehen;  alsbald,  längstens 
aber  binnen  zwei  Stunden,  erhält  man  in  sehr  guter  Ausbeute 
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(80  Proc.  und  mehr)  röthliche  Kry stalle,  die  man  aus  heissem 
zehnprocentigem  Alkohol  umkrystallisirt.  Sehr  leicht  und  voll- 
ständig gelingt  die  Krystallisation  bei  Benutzung  einer  Kälte- 
mischung aus  fester  Kohlensäure  und  Aether  (Neüberg  und 
Straüss,  H.  36,  227).  Die  reine  Verbindung  scheidet  sich  aus 
heissem  Alkohol  oder  heissem  Benzol  in  gelbrothen,  aus  einer 
Mischung  von  Chloroform  und  Ligroin  in  sehr  langen,  feinen, 
hellgelben  Nadeln  ab,  die  bei  153  bezw.  bei  158  bis  160°  schmelzen; 
sie  hat  die  Formel  C20H26N4O4,  ist  unlöslich  in  Ligroin,  wenig 
löslich  in  Wasser,  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  ziemlich 
löslich  in  heissem  Alkohol,  Aceton,  Chloroform,  Essigester  und 
Benzol,  und  leicht  löslich  in  Pyridin;  0,2  g  in  Pyridin -Alkohol 
gelöst  zeigen  eine  Drehung  von  +1°40'  (Neuberg,  B.  35,  959). 
Mit  Salzsäure  erfolgt  leicht  Spaltung. 

Fruktose-p-Nitrophenyl-Osazon,  Cl8H20O8Ne,  scheidet 
sich  nach  van  Ekenstein  und  Blanksma  (R.  22,  434)  allmählich 
schon  beim  Stehen  des  Gemisches  der  Componenten  (in  alkoho- 
lischer Lösung)  in  der  Kälte,  rasch  beim  Erwärmen  des  ent- 
sprechenden Hydrazones  mit  p-Nitrophenyl-Hydrazin  aus,  und  ist 
identisch  mit  dem  von  Hyde  (B.  32,  1810)  beschriebenen  p-Nitro- 
phenyl-Osazone  des  Traubenzuckers. 

Fruktose  -Benzylphenyl- Osazon,  CJ2H84N404,  erhielt 
Neuberg  in  oben  erwähnter  Weise,  jedoch,  der  eintretenden  Ver- 
harzung wegen,  nur  in  geringer  Ausbeute;  unrein  ist  es  eine  gelati- 
nöse Masse,  rein  ein  Haufwerk  hellgelber  Nadeln  vom  Smp.  190°. 
Es  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  heissem 
Alkohol,  Aceton,  Essigester  und  Benzol,  und  sehr  leicht  in  Pyridin; 
0,2  g  in  Pyridin-Alkohol  gelöst,  zeigen  eine  Drehung  von  — 1°32'. 

Fruktose  -  Diphenyl  -  Osazon,  Ct0H30N4()4,  gleicht  nach 
Neüberg  dem  Vorigen,  ^scheidet  sich  zunächst  ölig  ab,  erstarrt 
aber  in  einer  Kältemischung  zu  gelben  Nadeln  vom  Smp.  167°; 
die  Ausbeute  ist  stets  eine  äusserst  geringe. 

Fruktose- Benzosazon.  Die  von  Davidis  (B.  29,  2310) 
unter  diesem  Namen  erwähnte  Verbindung  existirt  nach  Pinküs 
(B.  31,  31)  ebensowenig  wie  das  Glykose  -  Benzosazon  (s.  dieses). 

Fruktose-Lecithin  gleicht  nach  Bing  völlig  def^analogen 
Verbindung  der  Glykose  (s.  diese). 

Kalium-Fruktosat,  C6HnK06,  fällt  beim  Vermischen  der 
absolut -alkoholischen  Lösungen  von  Fruktose  und  Aetzkali  als 
dichter,  weisser,  flockiger  Niederschlag  aus,  und  geht,  mit  abso- 
lutem Alkohol  gereinigt  und  im  Vacuum  getrocknet,  in  ein  gelb- 
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liches,  erdiges,  sehr  hygroskopisches  Pulver  über  (Dafert,  Z.  34, 
574). 

Natrium-Frukto8at,  G6HnNaOG,  erhält  man  aus  absolut 
alkoholischer  Fruktoselösung  und  Natriumäthylat  bei  50°  als 
weissliche,  zerreibliche ,  sehr  zerfliessliche  Masse,  die  bei  100° 
1  Mol.  Wasser  verliert,  und  dabei  gelblich  und  caramelartig  wird 
(Honig  und  Rosenfeld,  B.  12,  45).  Die  Bildungswärme  der  Ver- 
bindung in  wässeriger  Lösung,  nach  der  Gleichung  C6H1206  -\- 
NaOH  =  C6H11Na06  +  H20,  soll  nach  Madsen  (Chz.  24,  R  345; 
Z.  Ph.  36,  290)  6871  cal.  betragen;  welchen  thatsächlichen  Um- 
setzungen und  Zersetzungen  diese  Wärmetönung  entspricht,  ist 
jedoch  nicht  festgestellt. 

Caicium-Fruktosate.  Die  Verbindung  C6H1206. 3  Ca 0  oder 
vielleicht  C6H9(Ca.  OH)s06  beschrieb  zuerst  Dübrünfaut  (A.  eh. 
IQ,  21,  169),  der  sie  aus  dem  Invertzucker  gewann,  und  in  weissen, 
nadeiförmigen,  doppeltbrechenden  Prismen  erhielt,  die  sich  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösten  (erst  in  333  Theilen),  durch 
heisses  aber  zersetzt  wurden ;  Winter  vermochte  dieses  Fruktosat 
nicht  wieder  darzustellen  (Z.  37,  796).  Päligot  (J.  fabr.  21,  6; 
Z.  30,  226),  der  gleichfalls  Dübrünfaüt's  Vorschrift  befolgte, 
konnte  es  ebensowenig  auffinden,  sondern  beobachtete  ein  anderes 
Fruktosat,  über  das  später  auch  Herzfeld  und  Winter  (Z.  36, 
108),  sowie  Winter  (Z.  37,  796;  A.  244,  295)  berichteten.  Man 
erhält  dieses  am  besten,  indem  man  in  eine  kalte,  nicht  mehr 
als  dreiprocentige  Lösung  von  krystallisirter  Fruktose  2  MoL 
frisch  bereitetes  reinstes  Kalkhydrat  einrührt,  sofort  durch  einen 
Eistrichter  filtrirt,  und  so  stark  abkühlt,  dass  die  ganze  Mutter- 
lauge erstarrt;  es  krystallisiren  dann  anfangs  Doppelbüschel  stark 
lichtbrechender  Nädelchen,  später  schöne,  durchsichtige,  seiden- 
glänzende, farblose,  in  grösseren  MengeA  schneeweisse,  sechsseitige 
Tafeln,  anscheinend  aus  einem  Gemische  mehrerer  Hydrate, 
C6H1206.Ca(OH)2  +  2HaO,  C6Hla06.Ca(0H)2  -f  5H20,  u.  s.  f. 
bestehend,  und  leicht  verwitternd.  Durch  Trocknen  im  Vacuum 
geht,  nach  P£ligot  (a.  a.  O.),  das  Hydrat  C6H1206.Ca(OH)2  -\- 
2H20  oder  C6Hn(Ca.OH)06  -f  2H20  in  die  wasserfreie  Ver- 
bindung C6H1206.2CaO  über,  deren  weisse  Krystalle  sich  beliebig 
lange  unzersetzt  aufbewahren  lassen;  trocknet  man  jedoch  über 
Aetzkalk,  so  hält  das  Fruktosat  noch  1  Mol.  Krystallwasser  zu- 
rück, durch  das  nach  einiger  Zeit,  selbst  bei  Luftabschluss ,  Zer- 
setzung eintritt,  wobei  Saccharin  und  Glycinsäure  entstehen. 
Die   ursprüngliche  Verbindung  löst  sich,  nach  Püligot,  in  137 

v.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerart en.  t^ß 


Digitized  by 


Google 


882  Fruktosate. 

Theilen  kalten  Wassers,  yiel  leichter  aber  in  warmem  Wasser, 
und  sehr  leicht  in  Fruktoselösung ;  die  wässerige  Lösung  ist>  wie 
Winter  bestätigte,  sehr  unbeständig,  zieht  begierig  Kohlensäure 
aus  der  Luft  an,  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  sofort,  beim 
Stehen  in  der  Kälte  allmählich,  wobei  sich  nach  einigen  Wochen 
am  Boden  des  Gefässes  3  bis  4mm  lange,  zerbrechliche,  luft- 
beständige, über  Schwefelsäure  verwitternde  Rhomboeder  der  Ver- 
bindung (CaCO<)2. 11 H20  ausscheiden,  die  mit  dem  von  Pelouze 
beobachteten  ähnlichen  Hydrate  nicht  identisch  ist.  Beim  Trocknen 
des  Calciumfruktosates  über  Schwefelsäure  erhielt  Winter  eine 
gelbliche,  schliesslich  sogar  kanariengelbe  Masse  der  Zusammen- 
setzung 2(C6H1206.CaO)  -f-  H20(?),  die  sich  bei  17°  schon  in 
118  Theilen  Wasser  löst,  und  völlig  löslich  in  verdünntem 
Glycerin  (1 : 2)  ist  Suspendirt  man  Calciumfruktosat  in  absolutem 
Alkohol  und  leitet  Salzsäuregas  ein,  so  scheidet  sich  anscheinend 
eine  Doppelverbindung  von  Chlorcalcium  mit  einem  Fruktose- 
ester  als  weisse,  unlösliche  Masse  aus. 

Durch  Einrühren  feinsten  Aetzkalkstaubes  in  verdünnte  kalte 
Fruktose-  oder  Invertzucker- Lösung  lässt  sich  nach  Herzfeld, 
wie  bereits  erwähnt,  die  Fruktose  in  ähnlicher  Weise  wie  der 
Rohrzucker  (s.  bei  diesem)  fast  quantitativ  in  Form  einer  unlös- 
lichen Calciumverbindung  ausfällen,  deren  Zusammensetzung  je- 
doch nicht  feststeht. 

Ein  Fruktosat  (C6H<,06)2  .  Ca3   soll  nach   Pellet   angeblich 

beim  Kochen  von  Invertzucker  mit  Kalk  entstehen,  und  durch 

Kohlensäure  unzersetzbar  sein.  Maqüenne  erhielt  hierbei  nur  die 

Verbindung  C6H1206.CaO,  und  betrachtet  als  deren  Constitution 

Ca 

/\ 
O      0 

\/ 

CH2OH-C.(CHOH3).CH2OH 

oder 

0        O.Ca  (OH) 

/\  / 
CH^C.tCHOH^.CHaOH, 

welche  letztere  Formel  ihm  die  Entstehung  des  Saccharines  aus 
der  Fruktose  besser  zu  erklären  scheint. 

Baryum-Fruktosat  erwähnt  Wachtel  (ö.  6,  340)  ohne 
nähere  Beschreibung,  und  Dafert  (B.  17,  227)  schildert  es  als 
weissen,  leicht  zersetzlichen  Niederschlag,  der  durch  Alkohol  aus 
einer  Lösung  der  Bestandteile  gefällt  wird.    Die  Angabe  Ma- 
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noury's  (Bl.  Ass.  10,  399),  dass  Barythydrat  auch  aus  wässeriger 
Lösung  ein  Fruktosat  niederschlage,  ist  entschieden  unrichtig; 
Winter  endlich  (a.  a.  0.)  vermochte  überhaupt  keine  Verbindung 
darzustellen. 

Strontium-Fruktosat,  von  Dubrünfaut  flüchtig  erwähnt, 
scheint  nach  Winter  (a.  a.  0.)  ebenfalls  nicht  zu  existiren. 

Blei-Fruktosate.  Digerirt  man  reines  Bleioxydhydrat  zwölf 
Stunden  mit  40procentiger  Fruktoselösung,  versetzt  das  Filtrat 
mit  1  Vol.  absoluten  Alkohols,  saugt  sofort  ab,  und  trocknet  so- 
gleich über  Schwefelsäure,  so  erhält  man  das  Fruktosat 


C6H1206.2(Pb<j;{{), 


bei  150°  getrocknet  C6H12(VPbO  (Winter,  a.  a.  0.);  es  ist  frisch 
gefällt  dunkelgelb  und  in  Bleiessig  löslich,  getrocknet  lederbraun 
und  in  Bleiessig  unlöslich,  zieht  keine  Kohlensäure  an,  zersetzt 
sich  nicht  an  der  Luft,  zeigt  in  verdünntem  Natron  gelöst  Rechts- 
drehung, wirkt  in  der  Wärme  reducirend,  und  verglimmt  beim 
Erhitzen  unter  Funkensprühen,  wobei  zahlreiche  kleine  Blei- 
kügelchen  zurückbleiben. 

Ein  weisses,  amorphes  Bleifruktosat  stellte  Kassner  (N.  Z. 
35,  173)  auf  die  nämliche  Weise  dar  wie  Bleiglykosat  (s.  dieses), 
doch  ist  seine  Zusammensetzung  nicht  bekannt;  dies  gilt  auch 
für  das  stark  rechtsdrehende  Blei-Fruktosat,  das  Gill  (Am.  1871, 
167)  beim  Versetzen  einer  Fruktoselösung  mit  Bleiessig  beobachtete, 
das  aber  durch  Bleizucker  oder  durch  Bleiessig  nebst  freier  Essig- 
säure nicht  gebildet  wird,  wie  schon  Edson  (Z.  40,  1037),  und 
später  Pellet  (Bl.  Ass.  14,  28  und  141;  S.  B.  25,  536)  sowie 
Rocques  (C.  1900  b,  69)  wahrnahmen.  Nicht  ermittelt  ist  auch 
die  Natur  der  Bleiverbindung,  die  Bleiessig  (nicht  aber  Bleizucker) 
aus  unreinen,  namentlich  aber  aus  salzhaltigen  Fruktoselösungen 
abscheidet,  wobei  immer  neue  Mengen  Fruktose  so  lange  aus- 
gefällt werden,  bis  sämmtliche  Salze  durch  den  Bleiessig  um- 
gesetzt sind  (Prinsen-Geerligs,  Chz.  21,  R.  150;  D.  Z.  23,  1753; 
Pellet,  a.  a.  0.;  Svoboda,  Z.  46,  107). 

Versetzt  man  concentrirte  Fruktoselösung  mit  ammoniaka- 
lischem  Bleiessig,  so  bildet  sich  ebenfalls  die  Verbindung  C6Hla06 
.  2Pb(OH)2;  in  verdünnter  Lösung  entsteht  aber  ein  anderes 
Fruktosat  (oder  ein  Gemenge  mehrerer?),  das  frisch  gefällt  gelb- 
weiss  ist,  nach  wenigen  Tagen  aber  prächtig  rothviolett  wird, 
und  sich  stark  erhitzt,  wenn  man  es  Exsiccator-trocken  an  die 
Luft  bringt  (Winter,  a.  a.  0.).  Die  Entstehung  dieser  Verbindung 
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beobachtete  schon  Külz  (Biol.  27,  228).  Das  durch  einen  Ueber- 
schuss  ammoniakali8chen  Bleiessigs  gefällte  weisse  Fruktosat  wird 
leicht  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  nicht  aber  durch  Kohlen- 
säure (Winter,  Z.  38,  783). 

Fällt  man  Fruktoselösung  mit  Bleiacetat,  und  setzt  dann 
Sodalösung  zu,  so  verschwindet  der  anfänglich  gebildete  Nieder- 
schlag, und  kommt  auch  beim  Verdünnen  oder  Kochen  nicht 
wieder  zum  Vorschein  (Stern  und  Fränkel,  Z.  ang.  1893,  579). 
In  überschüssiger  Sodalösung  geht  Bleicarbonat  schon  bei  Gegen- 
wart sehr  kleiner  Mengen  Fruktose  in  Lösung  (Stern  und  Hirsch, 
Z.  ang.  1894,  117);  aus  einer  mit  Bleiessig  versetzten  Fruktose- 
lösung lässt  sich  daher,  nach  Borntraeger  (Z.  ang.  1894,  521), 
das  Blei  durch  Soda,  und  auch  durch  Natriumsulfat  nicht  quan- 
titativ ausfällen,  wohl  aber  durch  Dinatriumphosphat;  hat  man 
aber  mit  Bleizucker  geklärt,  so  gelingt  die  Fällung  auch  mittelst 
Natrium8uifat. 

Eisen-Fruktosat.  Metallisches  Eisen  löst  sich  allmählich 
in  75procentiger  Fruktoselösung,  und  Alkohol  fällt  dann  einen 
dunkeln  Syrup,  der  eine  spröde,  schwarze  Eisenverbindung  gelöst 
enthält  (Winter,  a.  a.  0.). 

Wi8muth-Fruktosat.  Krystallisirtes  (nicht  basisches)  Wis- 
muthnitrat  wird  durch  concentrirte  Fruktoselösung  nicht  zersetzt, 
wie  durch  Wasser  oder  Traubenzucker,  sondern  löst  sich  allmäh- 
lich; Erwärmen  ist  jedoch  zu  vermeiden,  da  sonst  plötzliches 
Aufblähen  zu  einem  spröden,  gelben  Schaume,  zuweilen  sogar 
heftige  explosive  Zersetzung  (ohne  nitrose  Dämpfe,  jedoch  mit 
starkem  Essigsäuregeruche)  eintritt.  Absoluter  Alkohol  (1  Vol.) 
fällt  aus  der  Lösung  ein  47  bis  54  Proc.  Wismuth  enthaltendes, 
daher  schwerlich  einheitliches  Wismuth -Fruktosat,  das,  sofort 
getrocknet,  eine  gelbliche,  luftbeständige  Masse  bildet,  sich  bei 
105°  bräunt  und  bei  120°  zersetzt,  in  heissem  Wasser  und  starken 
Säuren  löslich  ist,  Linksdrehung  zeigt,  reducirend  wirkt,  durch 
heisse  Natronlauge  zu  metallischem  Wismuth  reducirt  wird,  und 
sich  bei  starkem  Erhitzen  entzündet,  wobei  Wismuth  zurück- 
bleibt (Herzfeld  und  Winter,  a.  a.  0.;  Winter,  a.  a.  0.). 

Fruktose-Doppelsalze.  Mit  den  Brom-  und  Chloralkalien 
giebt  die  Fruktose  keine  Doppelsalze  (Herzfeld  und  Winter, 
Z.  36,  108),  ebensowenig  mit  den  Chloriden  des  Eisens,  Kobalts 
und  Zinks  (Tollens  und  Smith,  B.  33,  1277;  Z.  50,  521).  Hin- 
gegen erhielten  die  letztgenannten  Forscher  die  Verbindungen 
C6H1206  .  CaCl2  +  2H20,   C6HI2Ofi  .  CaBr2  +  4H20,   C6Hla06. 
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CaJ2  -f  2H20,  C6H1206.SrCl2  +  3H20,  C6H1206.SrBr2  +  3H20, 
C6H120.2SrJ2  +  4H20(?),  und  C6H1206  .  BaJ2  +  2H20;  sie 
scheiden  sich  aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  der  Com- 
ponenten  in  weissen,  nicht  zerfliesslichen  Krystallen  ab,  sind  sehr 
leicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich,  und 
scheinen  beim  Herstellen  verdünnter  wässeriger  Lösungen  zu  zer- 
fallen, da  diese  eine  genau  dem  Fruktosegehalte  entsprechende 
Multirotation  und  constante  Drehung  zeigen. 

Digerirt  man  reines,  frisch  gefälltes  Chlorblei  mit  40procen- 
tiger  Fruktoselösung,  fällt  das  Filtrat  mit  Alkohol,  und  trocknet 
den  gewaschenen  Niederschlag  sofort,  so  erhält  man  das  Doppel- 
salz C6H1206.2PbCl2  als  luftbeständige,  hellbraune,  in  der  Wärme 
reducirend  wirkende  Masse;  ganz  analog  bildet  und  verhält  sich 
das  Doppelsalz  C6H1206.2Pb(N03)2,  das  beim  Erhitzen  explo- 
sionsartig verpufft  (Herzfeld  und  Winter,  Z.  36,  108;  Winter, 
a.  a.  0.). 

Eine  Cyankalium -Verbindung  der  Fruktose  erwähnt  Schu- 
macher (Chz.  26,  747). 

c)   Glykoside;    Doppelverbindungen   mit  Traubenzucker. 

Dass  eine  Anzahl  von  Glykosiden  bei  der  Hydrolyse  auch 
d-Fruktose  ergiebt,  scheint  kaum  einem  Zweifel  unterworfen;  die 
zuweilen  beobachteten  linksdrehenden  Zucker  sind  aber  niemals 
einer  zur  Identificirung  genügenden  näheren  Prüfung  unterworfen 
worden. 

Mit  Traubenzucker  liefert  die  Fruktose  verschiedene,  zu- 
meist krystallisirte  Doppelverbindungen.  Aus  einem  30  Jahre 
alten  Invertzuckersyrupe  isolirte  Berthelot  (C.  r.  103,  533)  die 
Verbindungen  C6H1206  (Fruktose)  -f-  5C6H1206  (d-Glykose)  + 
6H20,  ferner  C6H1206  (Fruktose)  -f  3C6H1206  (d-Glykose),  und 
vielleicht  auch  C6H1206  (Fruktose)  +  2C6H1206  (d-Glykose);  die 
erstere  krystallisirt  in  schönen,  weissen  Nadeln,  wird  bei  1000 
wasserfrei,  zeigt  so  bei  t  =  20°  aD  =  -f-32,2°,  ist  völlig  ver- 
gährbar,  reducirt  fast  ebenso  stark  wie  Traubenzucker,  und  wird 
durch  Lösungsmittel,  namentlich  Wasser,  sofort  zersetzt;  die  zweite 
bildet  weisse,  ganz  trockene  Prismen,  und  zeigt  aD  =  +15°;  die 
dritte  wurde  nicht  krystallisirt  erhalten,  scheint  keine  Rotation  zu 
besitzen,  und  könnte  daher  mit  dem  zuweilen  beobachteten,  optisch- 
inactiven  Gemische  reducirender  Zucker  identisch  sein.  Aehnliche 
Krystalle  wie  Berthelot  untersuchte  auch  Herzfeld  (Z.  37,  916), 
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und  fand  aD  =  -(-^MO0;  desgleichen  erhielt  Winter  (Z.  37, 
796)  eine  krystallisirte,  optisch-active,  aber  nicht  birotirende  Ver- 
bindung von  1  Mol.  Traubenzucker,  und  2  MoL  Fruktose,  und 
Wiechmann  (S.  C.  19,  408)  isolirte  aus  Honig  zwei  krystallisirte 
Verbindungen  mit  78,15  Proc.  d-Glykose  und  20,05  Proc.  Fruk- 
tose, bezw.  52,39  Proc.  d-Glykose  und  41,57  Proc.  Fruktose.  Nach 
Dierssen  (Z.  ang.  1903, 128)  kommen  auch  krystallisirte  und  völlig 
vergährbare  Verbindungen  vor,  die  auf  1  Mol.  Fruktose  8,  11,  15 
und  19  MoL  Glykose  enthalten,  «^  = +36,4,  +40,4,  -f43,4, 
und  -|-45,60  zeigen,  und  jene  Multirotation  aufweisen,  die  ihrem 
Gehalte  an  Traubenzucker  entspricht.  Die  Inversion  des  Rohr- 
zuckers mittelst  Invertins  führt,  nach  O'Süllivan  (Z.  42,  690), 
ebenfalls  manchmal  zu  krystallisirten  Verbindungen  der  beiden 
Monosen,  aus  denen  man  die  d-Glykose  nur  durch  mehrfache 
Krystallisation  aus  Wasser  und  Methylalkohol  abzuscheiden  vermag. 

Feher  krystallisirten  Invertzucker  s.  weiter  unten. 

Nach  Tollens  bestehen  auch  die  krystallisirten  sehr  süss 
schmeckenden  Efflorescenzen,  die  sich  auf  getrockneten  Früchten 
häufig  bemerkbar  machen,  aus  Verbindungen  von  Glykose  und 
Fruktose;  in  der  That  fand  Grimbert  (J.  ph.  V,  20,  485)  eine 
solche  aus  83,4  Proc.  Traubenzucker  und  11,1  Proc.  Fruktose  zu- 
sammengesetzt. Die,  krystallisirten  Ausscheidungen  in  austrocknen- 
den edelfaulen  Weinbeeren  enthalten  nach  Külisch  (Chz.  20, 
449)  umgekehrt  weit  überwiegende  Mengen  Fruktose. 

7.  Nachweis  und  Bestimmung  der  Fruktose« 

a)  Fruktose  allein,  qualitativ. 

Die  älteren,  zum  qualitativen  Nachweise  der  Fruktose  em- 
pfohlenen Mittel  sind  ziemlich  spärlich  und  zum  Theile  auch 
wenig  zuverlässig.  Nach  Dübrunfaüt  ist  die  Linksdrehung  des 
Zuckers,  die  Bildung  einer  schwer  löslichen  Calciumverbindung, 
und  die  geringe  Widerstandsfähigkeit  gegen  Wärme  und  Säuren 
zu  beachten,  nach  Tollens  die  Nichtentstehung  von  Zucker-  oder 
Schleimsäure  bei  der  Oxydation,  nach  Dafert  (Z.  34,  574)  die 
schon  binnen  zwölf  Stunden  eintretende  starke  Ausscheidung  von 
Kupferoxydul  aus  kalter  Kupferacetat-Lösung,  nach  Winter  (Z. 
38,  783)  die  Fällung  einer  durch  Kohlensäure  nicht  zerlegbaren 
Verbindung  bei  Zusatz  überschüssigen  ammoniakalischen  Blei- 
essigs, nach  Stern  und  Fränkel  (Z.  ang.  1893,  579)  das  weiter 
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oben  erwähnte  Verhalten  des  Bleiacetat- Niederschlages  gegen 
Sodalösung,  nach  Gayon  und  Düboürg  (Chz.  25,  R.  248)  auch 
die  Bildung  von  Mannit  bei  der  Vergährung  durch  den  Mannit- 
Bacillus.  Die  Reductionserscheinungen  der  Fruktose  stimmen  fast 
alle  genau  mit  jenen  des  Traubenzuckers  tiberein,  obwohl  sie 
häufig  intensiver  oder  rascher  verlaufen;  eine  nicht  zu  concen- 
trirte,  nicht  im  Ueberschusse  vorhandene  ammoniakalische  Kupfer- 
sulfatlösung, die  keine  allzu  grosse  Ammoniakmenge  enthält,  wird 
jedoch  nach  Güignet  (C.  r.  109,  528)  sowie  nach  Sjollema 
(Chz.  21,  739)  nur  von  Traubenzucker  und  nicht  von  reiner 
Fruktose  reducirt  Mit  molybdänsaurem  Ammoniak  nach  der 
Vorschrift  Gawalowski's  (F.  38,  20;  N.  Z.  42,  36)  entsteht  binnen 
30  Minuten  eine  intensiv  kornblumenblaue  Färbung,  mit  Wis- 
muthlösung  ein  schwarzer,  massiger  Niederschlag,  der  in  der 
gelblichen  Flüssigkeit  rasch  zu  Boden  sinkt, 

Charakteristischer  für  Fruktose  ist  die  Abscheidung  ihres  kry- 
stallisirten,  bei  117°  schmelzenden  Cyanhydrines  (Fischer  und 
Tafel,  B.  20,  2569),  sowie  die  Darstellung  des  Phenyl-Osazones 
nach  der  schon  wiederholt  erwähnten  Methode  von  Maqüenne 
(C.  r.  112,  799),  wobei  lg  Fruktose  0,70g  in  schönen  Nadeln 
krystallisirtes  Osazon  ergiebt,  also  mehr  als  doppelt  soviel  wie 
z.  B.  d-Glykose.  Nach  Düll  (Chz.  19,  216)  erhält  man  1,6  g 
Osazon  aus  1  g  Fruktose,  wenn  man  den  Zucker  mit  2  g  Phenyl- 
hydrazin, 2  g  Essigsäure  von  50  Proc,  und  40ccm  Wasser 
l1/*  Stunden  im  kochenden  Wasserbade  erwärmt,  das  abfiltrirte 
Osazon  mit  20ccm  heissem  Wasser  auswäscht,  und  erst  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  auf  einer  Thonplatte,  dann  bei  100°  im 
Trockenschranke  bis  zur  Gewichtsconstanz  trocknet;  neben  der 
Fruktose  dürfen  natürlich  nicht  solche  Substanzen  vorhanden 
sein,  die,  wie  z.  B.  Inulin,  unter  den  angegebenen  Bedingungen 
selbst  von  Essigsäure  angegriffen  und  hydrolysirt  werden. 

Ganz  besonders  geeignet  zur  Erkennung  der  Fruktose,  und 
oft  auch  in  Fällen  dienlich,  die  einen  Nachweis  auf  anderem  Wege 
ausschliessen,  ist  nach  Neuberg  (B.  35,  969;  Z.  52,  246;  H.  36,  227) 
das  so  ausserordentlich  charakteristische  Methylphenyl-Osazon, 
da  eine  solche  Verbindung  aus  Aldosen  gar  nicht,  aus  anderen 
natürlich  vorkommenden  Ketosen,  z.  B.  Sorbinose,  nur  in  Gestalt 
eines  Syrups,  aus  Fruktose  aber  sofort  in  krystallisirter  Form 
erhalten  wird,  und  sich  daher  auch  zur  Abscheidung  dieses 
Zuckers  aus  Naturproducten  sehr  dienlich  zeigt. 

Auf  dem  Nachweise  gewisser,  der  Fruktose  (aber  auch  anderer 
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Ketosenl)  eigentümlicher  Zersetzungsproducte,  besonders  des  aus 
ihr  leicht  und  in  grossen  Mengen  abspaltbaren  Furols  sowie  der 
Humusstoffe,  beruhen  einige  scharfe,  aber  nicht  unbedingt  für 
Fruktose  charakteristische  Reactionen.  Versetzt  man  z.  B.  eine 
kalte  Lösung  von  zwei  Theilen  Fruktose,  oder  eines  Fruktose- 
haltigen  Zuckers  (Rohrzucker,  Raffinose),  mit  einem  Theile  Re- 
sorcin  und  1  VoL  starker  Salzsäure  (specifisches  Gewicht  1,18) 
und  erwärmt  rasch,  so  tritt  eine  prächtig  eosinrothe  Färbung 
ein,  und  beim  Erkalten  entsteht  ein  rother,  amorpher,  in  Alkohol 
unter  intensiver  Rothfärbung  löslicher  Farbstoff  (Seliwanoff,  C. 
87,  308  und  91,  55;  ß.  20,  181);  nach  Tollens  (Z.  41,  895)  ist 
diese  Reaction  in  farbloser  Lösung  höchst  empfindlich,  in  ge- 
färbter weniger  scharf,  und  gelingt  am  besten,  wenn  man  die  zu 
prüfende,  mit  1  bis  2  VoL  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  mit 
1  Vol.  rauchender  Salzsäure  versetzt,  etwas  von  einer  Lösung 
von  0,5  g  ReBorcin  in  30ccm  Wasser  nebst  30ccm  starker  Salz- 
säure hinzufügt,  und  das  Gemisch  auf  einer  kleinen  Flamme 
vorsichtig  erhitzt.  Nimmt  man  statt  der  Salzsäure  Schwefelsäure, 
so  entsteht  eine  gelbbraue  Lösung,  die  durch  Wasser  gefällt  wird 
(Rayman,  C.  87,  622);  mischt  man  lOccm  Fruktose-haltiger  Lö- 
sung mit  5ccm  zehnprocentiger  absolut  alkoholischer  Resorcin- 
lösung,  und  schichtet  vorsichtig  1  bis  2  ccm  concentrirter  Schwefel- 
säure darunter,  so  entsteht  nach  Plahn  (C.  Z.  10,  141)  noch  bei 
Gegenwart  von  nur  0,001  Proc.  des  Zuckers  ein  gelber  oder 
ziegelrother  Ring,  der  sich  allmählich  weinroth  bis  tief  blutroth 
färbt  Löst  man  den  nach  der  Vorschrift  von  Seliwanoff  oder 
von  Tollens  erhaltenen  Farbstoff  durch  Zugabe  von  Soda  wieder 
auf,  so  trübt  sich  die  schwach  alkalische  Flüssigkeit  alsbald 
unter  Orangefärbung,  und  giebt  nun  an  Amylalkohol  einen  rothen, 
grün  fluorescirenden  Farbstoff  ab,  dessen  Lösung  auf  Zusatz 
einiger  Tropfen  absoluten  Alkohols  eine  schöne,  rein  rosenrothe 
Färbung  annimmt;  stets  ist  ein  sehr  charakteristisches  Absorptions- 
Spectrum  vorhanden,  und  zwar  tritt  bei  sehr  grosser  Verdünnung 
nur  ein  Streifen  im  Grünen  zwischen  den  Linien  E  bis  b  auf, 
während  bei  höherer  Concentration  dieser  dunkler  und  stark 
verbreitert  erscheint,  und  zugleich  noch  ein  zweiter  Streifen  im 
Blauen  bei  F  sichtbar  wird  (Rosin,  H.  38,  555).  Da  diese 
spectralanalytische  Prüfung  eine  Verwechslung  mit  ähnlichen 
Farbstoffen  ausschliesst,  stellt  sie  eine  wichtige  Verbesserung  der 
Resorcinprobe  dar.  —  Phloroglucin  und  Salzsäure  giebt  mit 
Fruktose  eine  eigenartige  gelbbräunliche  Lösung  (Wheeler   und 
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Tollen  s,  Z.  39,  848),  Diphenylamin  eine  intensiv  dunkelblaue 
(Loew,  B.  21,  271),  während  z.  B.  die  a-Naphtol- Reaction 
völlig  mit  jener  des  Traubenzuckers  übereinstimmt  (Molisch, 
M.  7,   198). 

Wie  zuerst  Camoin  und  Vidan  (J.  ph.  III,  7,  234),  später 
Baüdoüin  sowie  Merkling  (A.  ph.  10,  440)  wahrnahmen,  färbt 
sich  eine  Lösung  von  0,1  g  Rohrzucker  in  10  ccm  rauchender 
Salzsäure,  die  mit  20  ccm  Sesamöl  geschüttelt,  und  dann  stehen 
gelassen,  oder  schwach  erwärmt  wird,  ausgesprochen  rosa;  diese 
Erscheinung  ist  nach  Villavecchia  und  Fabris  (Z.  ang.  1892, 
509;  1893,  505)  für  Fruktose  charakteristisch,  und  erfolgt  -durch 
Reaction  des  aus  ihr  abgespaltenem  Furols  mit  einSm,  noch  nicht 
völlig  sicher  ermittelten  Bestandteile  des  Oeles,  als  den  Milliaü 
(C.  r.  106,  550),  Gassend  (Chz.  16,  R.  154),  und  Morpürgo  (C. 
94,  112)  eine  eigenthümliche  Fettsäure  ansehen,  Villavecchia 
und  Fabris  (C.  97  b,  772),  Bömer  (C.  23,  470),  und  Kerp  (Chz. 
23,  R.  207)  ein  dickes,  geruchloses,  bei  20  mm  Druck  destillir- 
bares,  sehr  veränderliches  Oel,  und  Breinl  (Chz.  23,  647)  einen 
stickstoffhaltigen  Körper,  vermuthlich  ein  Albuminat.  Schüttelt 
man  7  bis  8  ccm  einer  4  g  krystallisirte  Fruktose  und  100  g 
Salzsäure  enthaltenden  Lösung  zwei  bis  drei  Minuten  mit  15  ccm 
eines  geeigneten  reinen  Sesamöles,  und  erwärmt  unter  Umschütteln 
langsam  bis  zum  Sieden,  so  tritt  sofort  eine  anfangs  hellrosa, 
bald  aber  kirschrothe,  tagelang  beständige  Färbung  ein.  Diese 
Reaction  wird  jedoch  dadurch  zu  einer  unsicheren  und  viel- 
deutigen, dass  Herkunft,  Reinheit  und  Alter  des  Oeles,  sowie 
noch  andere,  wenig  bekannte  Factoren,  von  grossem  Einflüsse  auf 
Eintritt,  Intensität  und  Dauer  der  Färbung  sind  (Schönvogel, 
C.  94b,  716;  Carlinfanti,  Chz.  19,  R.  215;  Canzoneri,  G.  27,  1; 
Schumacher-Kopp,  Chz.  22,  711;  Bishop,  J.  ph.  V,  20,  244; 
Kreis,  Chz.  23,  802;  Tambon,  J.  ph.  VI,  13,  57;  Gawalowski, 
F.  38,  20;  Utz,  Chz.  25,  413;  Ranvez  und  Soltsien,  C.  1901b, 
1240);  ferner  gehen  die  Meinungen  darüber,  ob  auch  andere 
Oele  gleiche  oder  ähnliche  Färbungen  verursachen,  noch  voll- 
ständig aus  einander  (Chambovet  und  Roche,  J.  ph.  V,  23, 
235;  Domergue,  Chz.  15,  15;  Silva,  Mon.  IV,  12,  184;  Tor- 
telli  und  Ruggeri,  Chz.  22,  600;  Breinl,  a.  a.  O.;  Possetto, 
C.  1901b,  236). 

Eine  weitere,  auf  die  Gegenwart  von  Furol  zurückzuführende 
Reaction  ist  die  beim  Versetzen  von  Fruktose  (sechs  Theilen) 
mit  Veratrin  (einem  Theil)  und  einigen  Tropfen  concentrirter 
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Schwefelsäure  eintretende  Gelbfärbung,  die  allmählich  einem 
grünen,  und  zuletzt  einem  blauen  Farbentone  Platz  macht 
(Weppen,  F.  13,  454;  Wender,  Chz.  17,  950).  Aehnlich  wirken 
auch  einige  andere  Alkaloide. 

Die,  auf  Entstehung  von  Brommethyl-Furol  beruhende 
purpurrothe  Färbung  bei  der  Einwirkung  ätherischen  Bromwasser- 
stoffes auf  Fruktose  ist  nicht  für  diese  Zuckerart  charakteristisch, 
sondern  tritt  in  gleicher  Weise  mit  anderen  Ketosen,  und  in  ähn- 
licher auch  mit  Xylose  ein  (Fenton  und  Gostling,  S.  73,  556; 
P.  S.  15,  57). 

b)  Fruktose  allein,  quantitativ. 

Polarimetrische  Bestimmungen  der  Fruktose  kommen,  der 
zahlreichen  Fehlerquellen  wegen,  und  da  reine  Zuckerlösungen 
fast  niemals  vorliegen,  für  die  Praxis  nicht  in  Betracht;  ein  Vor- 
schlag Wiley's  (Am.  18,  81),  die  Fruktose  aus  der  Differenz  der 
bei  zwei  möglichst  verschiedenen  Temperaturen  gemessenen  Ro- 
tationen zu  berechnen,  ist  nach  Bianchi  (ö.  29,  515)  ebenfalls 
praktisch  unverwerthbar,  namentlich  in  Gegenwart  anderer  Kohlen- 
hydrate. 

Nach  der  STOLLE'schen  Methode  der  Brechungscoeffienten 
(Z.  51,  476)  können  reine  Fruktoselösungen  mit  Leichtigkeit 
untersucht  werden;  für  Gehalte  von  0  bis  25  Proc.  findet  man 
z.  B.  bei  17,5°: 


Proc. 

Coeff. 

Proc. 

Coeff. 

Proc. 

Coeff. 

Proc. 

Coeff. 

0 

1,33310 

7 

1,34329 

14 

1,35399 

21 

1,36526 

1 

1,33443 

8 

1,34480 

15 

1,35557 

22 

1,86688 

2 

1,33596 

9 

1,34630 

16 

1,35717 

23 

1,36850 

3 

1,33737 

10 

1,34780 

17 

1,35878 

24 

1,37012 

4 

1,33879 

11 

1,34932 

18 

1,36040 

25 

1,37175 

5 

1,34029 

12 

1,35083 

19 

1,36204 

6 

1,34179 

13 

1,35240 

20 

1,36365 

' 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Fruktose  nach  der  Kupfer- 
methode wurde  zuerst  von  Soxhlet  näher  studirt  (J.  ph.  II,  21, 
227;  Z.  28,  368):  es  reducirt  0,5  g  Fruktose  in  einprocentiger 
Lösung  97,2  ccm  unverdünnter,  öder  93,0  ccm  vierfach  verdünnter 
FEHUNG'scher  Lösung;   das  Reductionsverhältniss,   das,  früheren 
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Ansichten  entgegen,  von  dem  der  Glykose  verschieden  ist,  wird 
durch  Verdünnung  erniedrigt,  durch  Kupferüberschuss  erhöht; 
von  der  KNAPP'schen  Quecksilberlösung  werden  100  ccm  durch 
198  mg  Fruktose  in  halbprocentiger,  und  durch  197  mg  in  ein- 
procentiger  Lösung  reducirt;  100  ccm  der  SACHSSE'schen  er- 
fordern 213  mg  Fruktose  in  halbprocentiger  und  222,5  mg  in 
einprocentiger  Lösung;  1  g  Fruktose  in  einprocentiger  Lösung 
reducirt  daher  508,5  ccm  KNAPP'scher  und  449,5  ccm  Sachsse- 
scher  Lösung. 

Zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  der  Fruktose  stellte 
Lehmann  (Z.  34,  993)  eine  Tabelle  auf,  und  zwar  sollte,  bei 
15  Minuten  Kochzeit,  zwischen  den  Mengen  des  reducirten  Kupfers 
(t/)  und  der  Fruktose  (x)  die  Beziehung  bestehen:  y  =  7,54+  1J5  x 
—  0,00094 #2;  Honig  und  Schubert  (M.  8,  559)  haben  zwar  Leh- 
manns Zahlen  bestätigt  gefunden,  diese  können  aber  trotzdem 
nicht  als  richtig  angesehen  werden,  da  die  benutzte  Fruktose 
(nach  Herzfeld's  späteren  Mittheilungen)  nicht  rein  war,  und 
ausserdem  eine  Kupferlösung  von  abweichender  Zusammensetzung 
zur  Anwendung  kam.  Nach  Honig  und  Jesser  (M.  9,  562;  Z. 
38,  1027)  ist  das  Reductionsvermögen  der  Fruktose,  bei  genauer 
Einhaltung  der  ALLiHN'schen  Vorschriften  und  bei  zwei  Minuten 
Kochdauer  (die  vollkommen  genügt),  für  alle  Concentrationen 
unter  1  Proc.  kleiner  als  das  des  Traubenzuckers,  und  zwar  be- 
steht die  Gleichung  y  =  —5,372  +  1,918  56  x  —  0,000  7605  x2; 
hiernach  entsprechen  z.  B.  mg  Kupfer  (y)  mg  Fruktose  (x): 


x 

y 

x 

// 

X 

y 

X 

y 

10 

13,73 

80 

143,24 

150 

265,32 

220 

!  379,92 

20 

32,69 

90 

161,14 

160 

282,16 

230 

j  395,70 

30 

51,50 

100 

,  178,88 

170 

298,85 

240 

!  411,32 

40 

,   70,15 

110 

!  196,47 

180 

315,33 

250 

,  426,73 

50 

88,65 

120 

213,90 

190 

331,67 

, 

60 

107,10 

130 

231,09 

200 

347,91 

70 

125,20 

140 

'  248,32 

210 

363,99 

| 

Sulz  (Z.  B.  19,  316)  fand,  bei  15  Minuten  langem  Kochen 
von  25  ccm  Kupfervitriollösung  (mit  69,278  g  krystallisirtem  Salze 
im  Liter),  25  ccm  einer  Lösung  mit  346  g  Seignettesalz  und  250  g 
Natron  im  Liter,  nebst  50  ccm  Wasser  und  25  ccm  der  Zucker- 
lösung, als  allgemeine  Gleichung 
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y  —  1,08  +  1,9674  x  —0,001  054  a* 

aus    der    sich    u.   a.  folgende   Werthe  für  wasserfreie  Fruktose 
ergeben : 


y 

X 

y 

X 

y 

X 

y 

X 

20 

9,67 

130 

68,01 

240 

130,57 

350 

198,46 

30 

14,82 

140 

73,51 

250 

136,51 

360 

204,94 

40 

19,99 

150 

97,05 

260 

142,49 

370 

211,49 

50 

25,21 

160 

84,62 

270 

148,51 

380 

218,09 

60 

30,45 

170 

90,23 

280 

154,48 

390 

224,75 

70 

35,71 

180 

95,87 

290 

160,69 

400 

231,48 

80 

40,02 

190 

101,55 

300 

166,86 

410 

238^8 

90 

46,85 

200 

107,28 

310 

173,07 

420 

245,13 

100 

51,72 

210 

113,04 

320 

179,33 

430 

252,05 

110 

57,11 

220 

118,84 

330 

185,66 

120 

62,54 

230 

124,69 

340 

192,03 

Die  von  Sülz  ermittelten  höheren  Werthe  für  das  Keductions- 
vermögen  erklären  sich  aus  der  Benutzung  der  nach  Lehmann's 
Angabe  dargestellten  Kupferlösung,  sowie  der  LEHMANN'schen 
Arbeitsweise,  an  Stelle  der  AxLiHN-SoxHLET'schen. 

Wendet  man  die  ältere  Lösung  von  Ost  an  (B.  23,  3003; 
Z.  41,  97),  so  reduciren  50  mg  Fruktose,  bei  6  bis  15  Minuten 
Kochzeit,  173,8  bis  179,3  mg  Kupfer,  und  50ccm  der  Lösung 
werden  maassanalytisch  von  99  mg  Fruktose  eben  entfärbt; 
gewichtsanalytisch  findet  man  bei  einer  Kochdauer  von  zehn 
Minuten : 


Kupfer 

;  Fruktose 

Kupfer 

Fruktose 

Kupfer 

Fruktose 

Kupfer 

Fruktose 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

50 

14,7 

120 

34,0 

190 

54,0 

260 

78,8 

60 

1   17,5 

130 

36,8 

200 

57,0 

270 

83,5 

70 

!   29,3 

140 

39,6 

210 

60,2 

280 

88,6 

80 

23,0 

150 

42,5 

220 

63,5 

290 

94,2 

90 

25,7 

160 

45,3 

230 

66,9 

298,7 

99,0 

100 

28,5 

170 

48,1 

240 

70,6 

110 

31,2 

180 

51,0 

250 

74,4 

Mit   Ost's    neuerer   Lösung    (Chz.  19,  1785)    ergeben    sich 
folgende  Zahlen: 
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Kupfer 

!    Fruktose 

Kupfer 

Fruktose 

Kupfer 

Fruktose 

mg 

|         m£ 

mg 

mg 

mg 

mg 

100 

29,0 

225 

64,8 

350 

106,4 

125 

35,7 

250 

71,6 

375 

117,2 

150 

42,7 

275 

79,2 

400 

128,2 

175 

49,8 

300 

87,5 

425 

140,9 

200 

57,0 

325 

96,5 

435 

145,9 

Die  Resultate  sind  übrigens  für  Fruktose  weniger  scharf  als 
für  die  meisten  übrigen  Zucker,  jedoch  bietet  immerhin  die  Ost- 
sche  Lösung,  den  sonst  üblichen  gegenüber,  auch  hier  viele  Vorzüge. 

Einer  von  Woy  (C.  97  b,  986)  für  die  Arbeit  nach  Kjeldahl's 
Vorschrift  (N.  Z.  37,  29)  berechneten  Tabelle  sind  folgende 
Werthe  entnommen  (für  mg  Fruktose,  mit  15,  30  und  50ccm 
Kupferlösung  bestimmt): 


CuO 
mg 


Cu 
mg 


Mit  15ccm: 

Fruktose 

mg 


Mit  30ccm: 

Fruktose 

mg 


Mit  50ccm: 

Fruktose 

mg 


5 

4,0 

25 

20,0 

50 

39,9 

75 

59,9 

100 

79,9 

125 

99,8 

150 

119,8 

175 

139,8 

200 

159,8 

225 

179,7 

250 

199,7 

275 

219,6 

300 

239,6 

325 

259,6 

350 

279,5 

375 

299,5 

400 

319,4 

425 

339,4 

450 

359,4 

475 

379,3 

500 

399,3 

525 

419,3 

2,1 

10,4 
21,2 
32,4 
44,0 
56,1 
68,9 


19,8 
30,1 
40,5 
51,2 
62,3 
73,6 
85,3 
97,4 
110,0 
122,9 
136,5 
150,6 


59,3 
69,7 
80,3 
91,1 
102,1 
113.2 
124,7 
136,2 
148,0 
160,1 
172,4 
185,0 
198,0 
211,2 
224,8 
238,8 

Die     quantitative    Bestimmung     der    Fruktose    kann    nach 
Scheibler  (N.  Z.  7,  217)  auch  auf  Grund  ihrer  Reaction  gegen 
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Natriumamalgam  ausgeführt  werden,  falls  nicht  gleichzeitig 
andere  Stoffe  zugegen  sind,  auf  die  Natriumamalgam  ebenfalls 
einwirkt  Misst  man  nämlich  die  Menge  von  Wasserstoffgas,  die 
ein  abgewogenes  Quantum  Natriumamalgam  in  angesäuertem 
Wasser  entwickelt,  so  liefert  eine  abgewogene  überschüssige 
Menge  desselben  Amalgames,  bei  seiner  Einwirkung  auf  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  in  der  sich  Fruktose  gelöst  findet,  nicht 
das  berechnete,  sondern  ein  um  so  kleineres  Wasserstoffquantum, 
je  mehr  Fruktose  vorhanden  war.  Die  Menge  der  letzteren  lässt 
sich  aus  der  Differenz  der  Wasserstoffmengen  nach  der  Gleichung 
C6H1206  4"  Ha  =  C6H1406  berechnen. 

c)  Pentosen  und  Methylpentosen  neben  Fruktose. 

Zur  Erkennung  von  Arabinose,  Xylose,  Rhamnose  u.  s.  f. 
neben  Fruktose  kann  man  deren  Eigenschaft  benutzen,  mit  sub- 
stituirten  Hydrazinen  schwer  lösliche  Hydrazone  abzuscheiden; 
aus  dem  Filtrate  lässt  sich  die  Fruktose  als  Methylphenyl-Osazon 
fällen  (Neuberg,  B.  35,  959;  Z.  52,  237). 

Dass  Fruktose  neben  Xylose  nicht  mittelst  ätherischen  Brom- 
wasserstoffes nachgewiesen  werden  kann,  ist  schon  oben  erwähnt 
worden;  die  übrigen  Pentosen  geben  mit  diesem  Reagens  nur 
eine  rothgelbe  bis  bräunliche  Färbung. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Pentosen  und  Methyl- 
pentosen kann  die  Tollen  s'sche  Destillations-Methode  Anwendung 
finden. 

d)  Traubenzucker  neben  Fruktose. 

Zur  qualitativen  Erkennung  des  Traubenzuckers  neben 
Fruktose  eignet  sich  nach  Sjollema  (Chz.  21,  739)  das  erstere 
seiner  beiden,  bereits  weiter  oben  beschriebenen  Reagentien,  und 
nach  Villiers  und  Fayolle  (C.  r.  119,  75;  Z.  44,  1051)  die 
nach  ihrer  Vorschrift  dargestellte  Lösung  von  fuchsinschwefliger 
Säure,  die  zwar  von  Glykose  entfärbt  wird  (wie  von  allen 
Aldosen),  nicht  aber  von  Fruktose  (wie  von  allen  Ketosen). 
Charakteristischer  ist  die  Ueberführung  der  Glykose  in  eines 
der  von  Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein  (R  15,  226) 
beschriebenen  schwerlöslichen  substituirten  Hydrazone,  nament- 
lich in  das,  auch  bei  Gegenwart  von  viel  Fruktose  aus  alko- 
holischer Lösung  mittelst  Aether  sicher  auszufällende  Diphenyl- 
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Hydrazon  (Stahel,  A.  258,  242),  in  das  Benz-Hydrazon  (Wolff, 
B.  28,  160),  vor  allem  aber  in  das  Methylphenyl-Hydrazon  (Neu- 
berg, a.  a.  0.);  der  neutralen  und  nicht  zu  salzreichen,  alko- 
holischen Lösung  der  Zucker  setzt  man  zu  diesem  Zwecke  die 
aus  der  Titration  auf  Fruktose  berechnete  Menge  Methylphenyl- 
Hydrazin  zu,  engt  die  gut  verrührte  Masse  langsam  (hinnen  einer 
Stunde)  auf  dem  Wasserbade  zum  Syrup  ein,  impft  diesen  mit 
einigen  Krystallen  fertigen  d-Glykose-Methylphenyl-Hydrazones, 
und  saugt  die  nach  24  Stunden  vollständig  '  auskrystallisirte 
Traubenzuckerverbindung  unter  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  ab. 

Aus  dem  mit  Essigsäure  versetzten  Filtrate  lässt  sich  die 
Fruktose  als  Methylphenyl-Osazon  gleichsf alls  ausfällen,  und  dieser 
Nachweis  ist  weit  einfacher  und  sicherer  als  der  durch  die  oben 
angegebenen  älteren  Methoden. 

Sehr  gut  bewährt  fanden  Hilger  und  Rothenfusser  (B.  35, 
4444)  auch  das  folgende,  von  ihnen  ausgearbeitete  Trennungs- 
verfahren: man  löst  einen  Theil  des  Zuckergemisches  in  zwei 
Theilen  Wasser,  fügt  eine  Lösung  von  zwei  Theilen  /5-Naphtyl- 
Hydrazin  in  96procentigem  Alkohol  hinzu,  und  lässt  unter  öfterem 
Umschütteln  einige  Tage  stehen,  wobei  das  weniger  lösliche  Hy- 
drazon der  d-Glykose  vom  Smp.  117°  auskrystallisirt;  das  Filtrat 
lässt  man  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  völlig  verdunsten,  löst 
den  Rückstand  in  Chloroform,  und  erhält  so  (wenn  nöthig  nach 
mehrmaligem  Umkrystallisiren)  das  reine  /3-Naphtyl- Hydrazon 
der  Fruktose  vom  Smp.  162°. 

Die  bisher  bekannten  quantitativen  Bestimmungsmethoden 
lassen  nach  König  und  Karsch  (F.  34,  1)  sämmtlich  noch  sehr 
viel  zu  wünschen  übrig.  Sieben  hat  eine  solche  (Z.  34,  837)  auf 
die  leichtere  Zerstörbarkeit  der  Fruktose  durch  verdünnte  Säuren 
begründet:  100 cem  einer  Lösung,  die  2,5g  des  Zuckergemisches 
enthält,  werden  mit  60ccm  sechsfach-normaler  Salzsäure  in  einem 
Kolben,  dessen  Hals  ein  Trichter  lose  verschliesst,  drei  Stunden 
auf  dem  kochenden  Wasserbade  erhitzt,  sofort  abgekühlt,  mit 
56  bis  58ccm  sechsfach -normaler  Natronlauge  neutralisirt,  und 
auf  250  cem  aufgefüllt,  worauf  man  25ccm  zur  Bestimmung  des 
Traubenzuckers  nach  Allihn  verwendet.  In  künstlichen  Ge- 
mischen von  20  bis  90  Theilen  d-Glykose  mit  80  bis  100  Theilen 
Invertzucker  wurden  so  durchschnittlich  98,56  Theile  von  100 
Theilen  d-Glykose  wiedergefunden,  und  zwar  im  Einzelfalle  desto 
mehr,  je  weniger  Fruktose  gleichzeitig  anwesend  war.  Herzfeld 
erhielt  indessen  nur  93,5,  und  bei  Anwendung  siebenfach-normaler 


Digitized  by 


Google 


896  Fruktose  neben  d-Glykose. 

Salzsäure  sogar  nur  91,3  Theile  Traubenzucker  wieder  (Z.  35, 
967),  und  auch  Wiechmann  bezeichnet  das  Verfahren  als  ungenau 
(Z.  41,  327  und  727).  Dammüller,  der  es  einer  sorgfältigen 
Nachprüfung  unterwarf  (Z.  38,  751),  stellte  fest,  dass  nicht  eine 
drei-,  sondern  eine  anderthalbstündige  Kochdauer  die  günstigsten 
Resultate  ergiebt,  d.  h.  möglichst  wenig  Glykose,  und  möglichst 
viel  Fruktose  zerstört  Bei  Untersuchung  von  Gemengen  bekannter 
Zusammensetzung  kamen  die  (nach  Allihn's  Vorschrift)  gefun- 
denen Zahlen  für  Glykose  den  wirklich  angewandten  Mengen 
desto  näher,  je  mehr  Fruktose  vorhanden  war.  Bei  einem  Ge- 
mische gleicher  Theile  beider  Zucker  wurden  nur  1,28  Proc. 
Glykose  zu  wenig  erhalten,  bei  Anwendung  reiner  Glykose  aber 
28,24  Proc;  die  SiEBEN'sche  Methode  lässt  demnach  nur  dann 
annähernd  zuverlässige  Resultate  erwarten,  wenn  Glykose  und 
Fruktose  in  genau  oder  wenigstens  ungefähr  gleicher  Menge  vor- 
handen sind,  da  unter  anderen  Verhältnissen  offenbar  die  Zer- 
störung der  Fruktose  nicht  regelmässig  und  glatt  genug  vor  sich 
geht.  Bianchi  suchte  diesem  Uebelstande  durch  eine  Abände- 
rung der  Arbeitsweise  abzuhelfen  (ö.  29,  519),  jedoch  ohne  ge- 
nügenden Erfolg. 

Nach  Romyn  (F.  36,  350;  Chz.  21,  378  und  R.  156)  lässt 
sich  Glykose,  auch  in  Gegenwart  von  Fruktose,  durch  Oxydation 
mittelst  Jod  in  boraxhaltiger  Lösung  bestimmen,  vorausgesetzt, 
dass  die  gegebene  Vorschrift  genau  innegehalten  wird,  und  nicht 
gleichzeitig  andere  Aldosen,  oder  durch  Jod  gleichfalls  angreif- 
bare Biosen  und  Triosen  zugegen  sind.  Lösungen,  auf  die  freie 
Alkalien  oder  Neutralsalze  eingewirkt  haben,  können  nach  Prinsen- 
Geerligs  (Chz.  23,  R.  38)  auf  diese  Weise  nicht  analysirt  werden, 
da  sie  meistens  erhebliche  Mengen  Milchsäure  und  Saccharin- 
säure enthalten,  die  Jod  unter  Abscheidung  von  Jodoform  binden. 

Mittelst  Kupferlösung  lassen  sich  nach  Kjeldahl  (N.  Z.  37, 
29)  Glykose  und  Fruktose  neben  einander  bestimmen,  indem  man 
erst  das  Reductionsvermögen  der  Zuckerlösung  gegen  15  ccm,  und 
dann  jenes  ihrer  n-fachen  Menge  gegen  50  oder  100  ccm  Feh- 
LiNG'scher  Lösung  ermittelt,  und  aus  den  so  gewonnenen  Zahlen 
das  Procentverhältniss  beider  Zucker  berechnet;  HlLGER  fand 
dieses  Verfahren  jedoch  wenig  zuverlässig  (Chz.  21,  637),  Grün- 
hut und  Ruber  sogar  ganz  unbrauchbar  (F.  39,  19),  und  Woy 
suchte  es  zu  verbessern,  indem  er  an  Stelle  der  zweiten  Kupfer- 
bestimmung eine  Polarisation  setzte  (Chz.  22,  594). 

Die  Verschiedenheit  der  Reductionsverhältnisse,  die  Trauben- 
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zucker  und  Fruktose  gegen  FEHLiNG'sche  und  SACHSSE'sche  Lösung 
zeigen,  gestattet  gleichfalls  eine  quantitative  Bestimmung  dieser 
Zuckerarten  neben  einander;  bezeichnet  man  mit  F  und  S  die 
Zahl  der  für  ein  Volum  der  Zuckerlösung  verbrauchten  Cubik- 
centimeter  FEHLiNG'scher  und  SACHSSE'scher  Lösung,  sowie  mit 
x  und  y  die  gesuchten  Mengen  der  Glykose  und  Fruktose  in 
Grammen,  so  hat  man  die  beiden  Gleichungen 

210.4  x  +  194,4  y  =  F,  und  302,5  x  -f-  449,5  y  =  S, 

aus  denen  sich  die  Unbekannten,  x  und  y,  leicht  berechnen  lassen. 
Ebenso  könnte  man  auch  die  Methoden  von  Knapp  und  Sachsse 
combiniren,  und  hätte  dann  die  Gleichungen 

302.5  x  +  449,5  y  =  £,  und  497,5  x  -f  508,5  y  =  K 

zu  lösen.  Dieselben,  übrigens  stets  nur  annähernden  Verfahren 
können  in  gleicher  Weise  für  alle  Zuckerarten  angewandt  werden, 
deren  Reductionsconstanten  bekannt  sind;  auch  liesse  sich  in 
analoger  Weise  eine  optische  mit  einer  chemischen  Bestimmung 
verknüpfen. 

Eine  derartige  (indirecte),  hauptsächlich  zu  Zwecken  der 
Weinanalyse  dienliche  Methode  hat  zuerst  Neubauer  angegeben 
(B.  10,  827):  denkt  man  sich  nämlich  den  gesammten,  mit  Kupfer- 
lösung bestimmten  Zuckergehalt  eines  Gemisches  z.  B.  als  reine 
Fruktose,  so  würde  ihm  eine  genau  bestimmbare  Linksdrehung 
zukommen;  aus  der  Differenz  zwischen  dieser  berechneten  Zahl 
und  der  durch  den  Versuch  gefundenen  (wegen  Anwesenheit  von 
Glykose  kleineren),  lässt  sich,  da  das  Drehungsvermögen  beider 
Zuckerarten  bekannt  ist,  ein  Schluss  auf  deren  Menge  ziehen. 
Nach  Sevda  und  Woy  (Z.  ang.  1895,  286),  sowie  nach  Halenke 
und  Möslinger  (F.  34,  263),  bestimmt  man  in  einem  Theile  der 
Lösung  die  Menge  des  gesammten  reducirenden  Zuckers  s,  und 
in  einem  zweiten  die  Drehungsgrade  a  bei  15°  im  lOOmm-Rohre. 
Bezeichnet  g  die  Glykose  und  /  die  Fruktose,  so  hat  man  die 
beiden  Gleichungen  u  =  0,525  g  —  0,955  /  und  s  =  g  +  /,    aus 

,            .  .         .  ,  .            0,955  s  +  «       j  x       °i525  s  —  cc     , 
denen  sich  ergiebt  g  =  -^ — yj^1 —  und  /  = =-j= ,  oder, 

i-  «zw*      i-  -x  x  0,955s  +  a        ,  j,       0,525s  — « 

falls  man  bei  20°  arbeitet,  g  =  ' —  und/=  — j-jgg — ; 

zu  beachten  bleibt  hierbei,  dass  a  oft  an  sich  negativ  ist,  der 

Werth  ( —  a)  demnach  als  positive  Grösse  eingesetzt  werden  muss. 

Bezeichnet  man  den  Gesammtzuckergehalt  (bestimmt  in  ein- 

procentiger,  von  reducirenden  Färb-  und  Gerbstoffen  durch  ge- 

v.  LippmanD,  Chemie  der  Zuckerarten.  57 
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naue  Bleiessigfällung  befreiter  Lösung)  mit  Z,  die  Drehung  im 
100  mm -Rohre  mit  p,  mit  x  den  Glykose-,  und  mit  Z — x  den 
Fruktosegehalt,  so  ist 

53,1  X  x        (Z-*)100     ,  _  Z  +  J>, 

loo  löö       '  Äte0  x  —  T53T' 

die  Rotationen  für  Glykose  und  Fruktose  sind  hierbei  zu  ai>5  = 
— (—  53,1°  bezw.  — 100°  angenommen.  Klärung  mit  Thierkohle  ist 
abzurathen,  da  diese  zuweilen  viel  Zucker  absorbirt  (König, 
Chz.  19,  999). 

Bedeutet  endlich  a  die  Polarisation  der  Lösung  in  Kreis- 
graden  und  s  den   gesammten  reducirenden  Zucker,    und   setzt 

man  -^—  =  w,  wobei  aD  die  specifische  Drehung  der  Fruktose, 

v 

l  die  Röhrenlänge  von  200  mm,  und  v  =  1000  das  Volum  der 
Lösung  angiebt,  so  ist  g  =     TKu~T —   un^  /  =r:  s  —  9i  ^r   ^ 

v/,  LV/O       I       Tfw 

=  10,  15,  20,  25o  beträgt  m  0,1916,  0,1860,  0,1748,  0,1692  (Roc- 
ques,  C.  1900  b,  291).     . 

Bezüglich  aller  dieser  Verfahren  ist  zu  bemerken,  dass  das 
Reductionsvermögen  des  „gesammten  reducirenden  Zuckers"  nur 
in  dem  Falle  bekannt  ist,  als  er  aus  gleichen  Mengen  Gly- 
kose und  Fruktose,  d.  h.  aus  Invertzucker  besteht;  in  allen  übrigen 
kann  man  daher  die  Grösse  s  nicht  genau  ermitteln,  wodurch 
die  ferneren  Berechnungen  mehr  oder  weniger  unsicher  werden. 

Die  von  Winter  (Z.  38,  783)  erdachte  Trennungsmethode 
von  Glykose  und  Fruktose  vermittelst  ihrer  basischen  Bleiverbin- 
dungen,  deren  erstere  durch  Kohlensäure  zersetzbar  ist,  die  letz- 
tere aber  nicht,  hat  bisher  eine  wissenschaftlich  brauchbare 
Ausarbeitung  nicht  erfahren;  dasselbe  gilt  für  einen  Vorschlag  von 
Saillard  (Bl.  Ass.  10,  354),  der  die  theilweise  Fällbarkeit  der 
Fruktose  durch  überschüssigen  Bleiessig  betrifft. 

e)   Mannose  neben  Fruktose. 

Nach  Neuberg  (B.  35,  959;  Z.  52,  237)  versetzt  man  die 
Zuckerlösung  mit  der,  aus  der  Titration  auf  Fruktose  berechneten 
Monge  Methylphenyl-Hydrazin  und  mit  Alkohol  bis  zur  Ent- 
stehung einer  gleichmässigen  Mischung,  und  lässt  die  Flüssigkeit 
unter  schwachem  Erwärmen  und  öfterem  Reiben  mit  einem  Glasj 
stabe  stehen;  nach  24  Stunden  hat  sich  die  Mannose  vollständig 
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als  Hydrazon  abgeschieden,  und  aus  dem  Filtrate  lässt  sich  die 
Fruktose  in  Form  des  Osazones  ausfällen. 

f)  Galaktose  neben  Fruktose. 

Dieser  Nachweis  kann  in  gleicher  Weise  mittelst  Methyl- 
phenyl-Hydrazin,  oder  eines  analogen,  mit  Aldosen  ein  schwer 
lösliches  Hydrazon  gebenden  Hydrazines,  geführt  werden  (Neu- 
berg, a.  a.  0.). 


B.    Anhang  zur  d-Fruktose:  Der  Invertzucker. 
1.  Vorkommen  und  Darstellung. 

Vorkommen.  Der  Invertzucker,  der  nur  aus  Zweckmässig- 
keitsgründen hier  als  besondere  Zuckerart  behandelt  werden  soll, 
besteht  aus  einem  Gemenge  gleicher  Theile  d-Glykose  und  d-Fruk- 
tose; ein  solches  wird  aus  Saccharose,  hauptsächlich  durch  den 
fiinfluss  verdünnter  Säuren,  Fermente,  und  Enzyme  erhalten, 
worüber  alles  Nähere  bei  der  Besprechung  dieser  Zuckerart  mit- 
getheilt  werden  soll.  Diese  Entstehung  des  Invertzuckers  aus 
Rohrzucker  entdeckte  um  1830  Dubrünfaut,  dem  auch  der  Nach- 
weis seiner  Zusammensetzung,  und  die  Isolirung  der  d-Fruktose 
zu  verdanken  ist  (C.  r.  25,  308;  29,  51;  42,  901);  den  Namen 
„Invertzucker"  wählte  Biot  mit  Rücksicht  auf  die  optischen 
Eigenschaften. 

Invertzucker  und  dem  Invertzucker  verwandte  Gemische 
sind  in  der  Natur  ausserordentlich  verbreitet,  da  sie  den  Haupt- 
bestandteil des  pflanzlichen  Honigs  bilden;  auf  dessen,  in 
botanischer  Hinsicht  ausserordentlich  merkwürdige  und  wichtige 
Entstehungs-  und  Ausscheidungs  -  Verhältnisse  kann  leider  an 
dieser  Stelle  nicht  eingegangen  werden,  und  es  sei  diesbezüglich 
auf  die  erschöpfende  Darstellung  in  Kerner  von  Marilaun's 
„Pflanzenleben14  (Bl.  II,  S.  168  ff.)  verwiesen.  Die  Mengen,  in 
denen  der  Honig  vorkommt,  sind  ausserordentlich  verschieden; 
während  z.  B.  Boüssingault  (C.  r.  83,  978)  in  den  Blüthen  von 
50  Pflanzen  durchschnittlich  4,88  Proc,  und  Wilson  (B.  11,  1835) 
0,5  bis  10mg,  bisweilen  auch  nur  0,2  mg  Invertzucker  fand,  so 
dass  nach  einer  Berechnung  des  Letzteren  z.  B.  erst  5  600  000 
Rothkleeblüthen  1  Kilo  Honig  enthalten,  führen  nach  Kerner 
(a.  a.  0.)  oft  einzelne  Blüthen  der  tropischen  Orchidee  Coryanthes 
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bis  30  g  dickflüssigen  Zuckersyrup,  während  wieder  Planta  (H.  10, 
227)  erst  aus  2129  Blüthen  der  Alpenrose,  aus  2000  der  Akazie, 
und  aus  5000  der  Esparsette  1  g  Invertzucker  erhielt.  Was  die 
Zusammensetzung  des  Blüthenhonigs  betrifft,  so  ist  neben  Trauben- 
zucker und  Fruktose,  welch'  letztere  meistens  etwas,  zuweilen 
aber,  nach  Haenle  (Chz.  23,  1034),  stark  überwiegt,  zumeist  auch 
noch  Rohrzucker  vorhanden,  und  zwar  ist  das  zwischen  diesen 
Zuckerarten  herrschende  Verhältniss  selbst  in  verschiedenen  Or- 
ganen eines  und  desselben  Individuums  ein  wechselndes,  da  sich 
u.  a.  häufig,  je  nach  Alter  und  Entwickelung,  verschiedene  Mengen 
invertirender  Enzyme  vorfinden  (Planta,  a.  a.  0.).  In  den  Honigen 
von  ßignonia  radicans,  Protea  mellifera,  und  Hoya  carnosa  ent- 
hält z.  B.  die  Trockensubstanz  97,0,  96,6  und  12,24  Proc.  Invert- 
zucker, neben  2,85,  0,  und  87,44  Proc.  Rohrzucker;  die  ersteren 
beiden  sind  daher  links-,  der  letztere  aber  rechtsdrehend,  und 
es  erhellt  hieraus  sogleich,  dass  die  längst  als  unrichtig  nach- 
gewiesene, trotzdem  aber  immer  noch  häufig  gebrauchte  Ein- 
teilung der  Honige  in  rechtsdrehende  sogen.  Nadelholz-,  und  in 
linksdrehende  sogen.  Blumen-Honige,  keine  zutreffende  ist.  Eine 
grosse  Anzahl  stark  rechtsdrehender  Blüthenhonige  beobachtete 
z.  B.  Hefelmann  (C.  94,  119  und  94  b,  584),  eine  Anzahl  schwach 
rechtsdrehender  Racine  (C.  1902  b,  823);  die  Rechtsdrehung  ist 
zuweilen,  wie  das  Verhalten  bei  der  Inversion  zeigt,  ausser  durch 
Rohrzucker  auch  durch  Dextrine  bedingt,  doch  sind  alle  Schlüsse 
in  dieser  Hinsicht  nur  mit  Vorsicht  zu  ziehen,  da  es  z.  B.  auch 
schwach  linksdrehende  Honige  giebt,  die  nach  der  Inversion 
schwach  rechtsdrehend  werden.  Die  Frage,  ob  der  Invertzucker 
der  Blüthenhonige  stets  durch  Inversion  primär  gebildeten  Rohr- 
zuckers entsteht,  kann  zur  Zeit  weder  mit  Sicherheit  bejaht,  noch 
verneint  werden. 

Im  Bienenhonige  sind  Traubenzucker,  Fruktose,  Rohrzucker, 
und  zuweilen  Dextrine,  gleichfalls  in  wechselnden  Mengenverhält- 
nissen vorhanden.  Nach  Maquenne  (A.  eh.  VI,  17,  495),  sowie 
nach  Stuart  und  Maiden  (Chz.  15,  R.  9),  finden  sich  z.  B.  bis 
80  Proc.  fast  reiner  Invertzucker  im  australischen  Eucalyptushonig, 
dessen  Echtheit  Reuter  (A.  ph.  227,  873)  allerdings  bezweifelt 
In  europäischen  Bienenhonigen  sind  nach  Lenz  (Chz.  8,  614)  und 
Hoitsema  (F.  38,  439)  im  Mittel  vieler  Analysen  74,13  Proc.  ent- 
halten; nach  Sieben  (Z.  34,  837)  waren  in  60  Proben  durch- 
schnittlich 34,71  Proc.  Glykose,  39,24  Proc.  Fruktose,  und  1,08  Proc. 
Rohrzucker  vorhanden,  und  zwar  ergaben  sich  in  11  Proben  die 
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Mengen  von  Glykose  und  Fruktose  genau  gleich,  in  12  Proben 
überwog  die  erstere  (Maximum  44,71  Proc.  gegen  33,92  Proc. 
Fruktose),  und  in  37  Proben  die  letztere  (Maximum  46,89  Proc. 
gegen  22,23  Proc.  Glykose).  Morpürgo  (Chz.  16,  R  264;  17, 
952)  fand  in  78  Proben  22,3  bis  42,5  Proc.  Glykose  (im  Mittel 
37,7),  33,5  bis  45  Proc.  Fruktose  (im  Mittel  39,3),  und  0  bis  8  Proc. 
Rohrzucker  (im  Mittel  1,4  Proc),  Schmelek  (C.  99,  537)  35,4  bis 
36,0  Proc.  Glykose,  36,2  bis  40,0  Proc.  Fruktose,  und  0,3  bis 
4,1  Proc.  Rohrzucker;  Villaret  (C.  93b,  614)  giebt  als  Grenz- 
zahlen vieler  Beobachtungen  34  bis  56  Proc.  Traubenzucker  an. 
Einige  sogen.  Nadelholzhonige  enthielten  nach  Amthor  (Z.  11, 
R.  289)  65,65  bis  71,66  Proc.  Invertzucker,  3,07  bis  4,72  Proc. 
Rohrzucker,  und  5,81  bis  6,64  Proc.  Dextrine,  die  aus  concentrirter 
Lösung  durch  Alkohol  fällbar,  und  etwa  2,5 mal  stärker  rechts- 
drehend als  Traubenzucker  waren. 

Ausser  im  Honig  findet  sich  Invertzucker  auch  im  sogen.  Honig- 
thau,  in  verschiedenen  Mannaarten,  zu  1,2  bis  1,8  Proc.  in  vielen 
Blättern,  z.  B.  in  denen  der  Rebe,  des  Pfirsichbaumes,  und  des 
wilden  Weines  (Petit,  C.  r.  1873,  981 ;  Gorüp-Besanez,  B.  4,  906), 
zu  0,1  bis  5,8  Proc.  in  zahlreichen  Wurzel-  und  Zwiebelgewächsen, 
Gemüsen,  Salatpflanzen,  und  Küchenkräutern  (Dahlen,  L.  J.  3, 
321  und  723;  4,  613.  Heinze,  C.  1903b,  583),  sowie  haupt- 
sächlich in  den  Früchten  der  obsttragenden  Gewächse.  Nach 
Fresenius  (A.  101,  219),  Büignet  (A.  eh.  m,  61,  233),  Trüchon 
und  Claude  (C.  1901,  964),  und  Ziurek,  enthalten  je  100  Theile 
der  folgenden  Früchte,  neben  gewissen  Mengen  Rohrzucker  (s. 
diesen),  an  Invertzucker: 


Fresenius 


Büignet 


Claude  u. 
Tbuchon 


Ziurek 


Pfirsiche 1,57 

Aprikosen    .......  1,80 

Pflaumen |  2,12 

Reineclauden 3,12 

Mirabellen 3,58 

Himbeeren 4,00 

Brombeeren 4,44 

Erdbeeren ,  5,73 

Heidelbeeren 5,78 

Johannisbeeren ,|  6,10 

Zwetschen j  6,26 

Stachelbeeren 7,15 


1,07 
2,74 

4,33 
3,43 
5,22 

5,86 

6,40 


6,19 
4,20 
6,44 


6,37 
6,78 
6,93 


2,65 

8,80 
6,57 
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Fresenius 


Buignet 


Claude  u. 
Truchon 


ZlUBBK 


Rothbirnen 

Aepfel 

Sauerkirschen 

Maulbeeren 

Süsskirschen 

Trauben  (Rheingau)     .   . 

Citronen 

Ananas 

Orangen 

Trauben   (Fontainebleau) 
Trauben  (Treibhaus)    .    . 


7,45 
8,37 
8,77 
9,19 
10,79 
14,93 


7,16 
5,82 


8,25 

1,06 
1,98 
4,36 
9,42 
17,26 


8,78 
7,96 


11,72 


Nach  Külisch  (Z.  ang.  1894,  150)  sind  in  je  100  g  Frucht- 
fleisch, neben  oft  erheblichen  Mengen  Rohrzucker  (s.  bei  diesem), 
an  Grammen  Invertzucker  vorhanden: 


Grosse  frühe  Aprikose  ...  1,79 

Amsden-Pfirsich 2,05 

Pfirsich  „Schöne  von  Douc"  ||  2,14 

Grosse  grüne  Reineclaude    .  5,54 

Grosse  rothe  Kirsch -Johan- 
nisbeere     5,75 

Italienische  Zwetsche     .    .    .  5,88 

Weisse  holländ.  Johannis- 
beere      l|  6,06 

Heidelbeere \  6,28 

Gartenbroinbeere 6,46 

Rotber  Astrachanapfel  .    .    .  6,84 

Römische  Schmalzbirne     .    .  6,85 

Weitere  Bestimmungen    betreffen  den  procentischen  Invert- 

zuckergehalt  der  Früchte  nachstehender  Pflanzen: 


Herrenhäuser  Mirabelle    .    . 

Erdbeere  Roi  d'Yvetot .   .    . 

Stachelbeere  Ballon    .... 

Stachelbeere  Maurers  Säuer- 
ling   

Himbeere  Hörnet 

Sommer-Nelkenapfel  .... 

Pflaume  Eirke 

Schwarze  Johannisbeere   .    . 

Grosse  braunrothe  Knorpel- 
kirsche      

Bettenb arger  Glaskirsche     . 


6,97 
7,16 
7,31 

7,67 
7,60 
8,77 
9,42 
9,45 

11,99 
15,38 


Gurke 0,11—  0,98 

Melone 0,27—  2,50 

Kürbis 0,27-  3,22 

Nüsse,  grüne 1,49 

Tomate I   2,53 

Voprelbeere 4,6  —  7,90 

Aepfel 6,16—  9,28 

Mandeln,  bittere    ....  '6,5 

„         süsse 6,6  —13,92 


(Heinze,  a.  a.  0.). 

(Dahlen,  L.  J.  4,  629;  Bbbsoh,  L. 

V.  44,  473).  . 
(Dahlen,  a.  a.  0.;  Babo). 
(Paten). 

(Dahlen,  a.  a.  0.). 
(Müller-Thubgau,  Chz.  19,  1835). 
(Wolff,   D.   140,   319;   Allen,   C. 

1902b,  310). 
(Vogel). 
(Paten  und  Boullat). 
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6,7  i 

8,2  —10,88  | 
10,31 


Mispel,  Japan 

Birnen 

Arbutus  unedo  .... 

Mispel,  europ !  11,00—12,00 

Diospyrus  Iotas 11,25 

Cactu8  opuntia I'  11,50 — 15,00 


Sorbus  domestica  . 


14,42 


Diospyrus  virgin ii  15,40 

„  Kaki ||  15,86 

Kastanie,  echte i  17,67 

Wachholder f  29.65 

Moosbeere,  finnische    .    .  i  bedeutend 


(BOENTRAEOBR,  ö.  31,  111). 

(Wolff,  a.  a.  0.). 

(BORNTRAEGER,  a.  a.  0.). 

(Bbrsch,  a.  a.  0.;  Borntraeger). 

(Borntbaegee). 

(Rolants/  BL  Ass.  16,  1224). 

(Borktbaegee). 


(Albini). 

(Donath,  D.  208,  300). 

(Stolle,  Chz.  24,  288). 


Nach  Analysen  von  Hilgard  (Bl.  Ass.  14,  683)  sind  in  cali- 
fornischen  Früchten  an  Invertzucker  vorhanden:  7,5  Proc.  in 
Orangen,  12  Proc.  in  Aprikosen,  13  Proc.  in  Pfirsichen,  13,5  Proc. 
in  Reineclauden,  16  bis  20  Proc.  in  Pflaumen,  und  19  Proc.  in 
Feigen.  In  getrocknetem  Zustande  enthielten :  Erdbeeren  23,1  Proc. 
(Storer,  C.  98  b,  802),  Birnen  29,39  Proc.  nebst  4,88  Proc.  Rohr- 
zucker (Bertram,  L.  V.  19,  401),  Pflaumen  30,59  bis  56,30  Proc. 
nebst  0,22  Proc.  Rohrzucker  (Faist,  D.  127,  316;  Bertram,  a.a.O.), 
und  Aepfel  39,71  Proc.  nebst  3,90  Proc.  Rohrzucker  (Bertram, 
a.  a.  0.). 

Eine  Anzahl  tropischer  Früchte  untersuchte  Prinsen-Geer- 
ligs  (Chz.  21,  719)  mit  folgenden  Ergebnissen: 


Name 


I  E 
5 


Auf  100  Th.    i 
'  Frucht  kommen  I 


Auf  100  Th.  Frucht- 
fleisch kommen 


«2  c8 

'S      ,  ** 


e 

© 


S  & 

H 

a>  n 

O 


o 

3 


3     -3* 


Cicca  nodiflora  .  .  .  . 
Flacourtia  sapida  .  .  . 
Persea  gratissima  .  .  . 
Psidium  Guajava  .  .  . 
Artocarpus  integrifolia  . 
Citrullus  edulis  .  .  .  . 
Mangifera  indica  acida 

Carica  papaya 

Spondias  mangifera    .    . 

Jalnhosa  alba 

Citrus  Aurantium  .  .  . 
Tamarindus  indica .  .  . 
Anona  squamosa     .   .    . 


5 

6 

HO 

65 

11000 

2  000 

200 

600 

120 

50 

80 

6 

140 


80 
100 
67 
85 
26 
59 
75 
65 
80 
100 
80 
41 
50 


8 
12 
66 
37 

3 
10 

2 

20 
30 
38 


20 

1,35 

— 

1,61 

15 

1,72 

3| 

4,16 

81 

4,84 

4 

4,88 

22 

5,50 

25 

5,50 

18  ( 

6,46 

— 

6,93 

—  ; 

7,06 

29 

8,32 

12 

9,50 

0,33 
0,41 
0,40 
2,00 
1,14 


2,60 
1,68 
3,20 
2,40 
5,81 
5,40 


1,00 
0,70 
0,46 
0,50 

2,75 
1,90 
2,10 
1,84 
3,20 
1,60 
2,51 
3,60 


0,50 
0,86 
1,66 
3,70 
2,13 
3,60 
0,85 
2,94 
0,53 
3,06 

0,50 
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Auf  100  Th.  Frucht- 
fleisch kommen 


Averrhoa  carambola 
Ananassa  sativa 
Anona  reticulata 
Zalacca  edulis 
Nephelium  lappaceum 
Anona  muricata 
Maugifera  indica,  dulcis 
Durio  zibethinus 
Aohras  sapota  .... 
Carcima  mangostana  . 
Lansium  domestioum 
Musa  paradisiaca    .    . 


Es  fanden  sich  ferner,  neben  oft  namhaften  Mengen  Rohr- 
zucker, an  Grammen  Invertzucker  in  100g  Fruchtsaft: 


Pfirsiche 'i   1,96—  3,35  | 


Reineclauden 

Heidelbeeren 

Erdbeeren 

Johannisbeeren,  rothe . 


Orangen  . 
Mirabellen 
Himbeeren 

Zwetschen 
Quitten  . 
Kirschen  . 


Birnen 

Johannisbeeren,  weisse 

Aepfel 

Granaten 


3,02 

3,50—  7,00 
|  4,52—  9,98 
;|  4,60—  8,20 

•   5,39  I 

I;   6,53  I 

|    7,14—  8,82 

1   7,40  I 

I'   7,49  | 

I    8,36— 15,70  I 

i  8>68        ; 

8,74 
10,28 
l!  10,50—13,70 


Johannisbeeren,  schwarze      11,66 


(Kulisoh,  Z.  ang.  1892,  560;  Trü- 
chon  und  Claude,  C.  1901,  964> 

(Kulisoh,  a.  a.  O.). 

(Otto,  L.  J.  27,  261). 

(Truchon  und  Claude,  a.  a.  O.). 

(Kbemla,  Chz.  17,  R.  330;  Keim, 
F.  30,  401). 

(Mbstrb,  C.  91b,  897). 

(KULI8CH). 

(Pabst,  Bl.II,  44,363;  Claude  und 

Trüchoh). 
(Kulisch). 

(Claude  und  Tbuchon). 
(Kremla;  Keim;  Claude  und  Tru- 

chon). 
(Claude  und  Truchon). 


(BORNTRAEOER    Und    PARIS,     C. 

863). 
(Claude  und  Tbuchon). 


98, 


Der  Most  von  23  Apfelsorten  enthielt  nach  Kulisch  (a.  a.  O.) 
in    100  ccm-  6,47   bis   11,02  g   Invertzucker  (neben  0,75  bis  6,27  g 
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Rohrzucker),  nach  Allen  (C.  1902  b,  310)  10,8  bis  18,2  Proc,  und 
der  Birnen-  und  Apfelwein  führt  9  bis  15  Proc  und  mehr  In- 
vertzucker, wobei  der  Fruktosegehalt  meist  vorwiegt  (Behrend, 
C.  93,  328;  Weigert,  C.  93,  328). 

Je  nach  Sorte,  Reifezustand  und  Witterung,  nach  geogra- 
phischer Lage  des  Bodens,  sowie  nach  dem  Zeitpunkte  der  Ana- 
lyse, unterliegen  alle  diese  Zahlen  natürlich  grossen  Verände- 
rungen, auf  die  zum  Theil  bei  Besprechung  der  Entstehung  der 
Zuckerarten  in  der  Pflanze  noch  weiter  zurückzukommen  sein 
wird;  ausserdem  ist  nach  Aderhold  und  Heintze  (Chz.  22,  632) 
bei  der  Analyse  von  Früchten  noch  der  Umstand  zu  beachten, 
dass  fast  stets,  namentlich  aber  zur  Zeit  der  Unreife,  gewisse 
harzartige,  in  frischem,  gelöstem  (nicht  aber  getrocknetem)  Zu- 
stande stark  reducirende  Bestandteile  gegenwärtig  sind,  die  zu 
hohe  Werthe  für  den  Invertzuckergehalt  ermitteln  lassen. 

Invertzucker,  der  aus  gleichen  oder  fast  genau  gleichen 
Mengen  d-Glykose  oder  d-Fruktose  besteht,  findet  sich,  wie  leicht 
erklärlich,  hauptsächlich  da  vor,  wo  seine  Bildung  auf  Inversion 
des  Rohrzuckers  zurückzuführen  ist,  z.  B.  in  den  Bananen,  die 
ursprünglich  nur  Rohrzucker  enthalten,  neben  diesem  aber  be- 
deutende Mengen  eines  kräftigen  Invertins  (Ricciardi,  A.  eh. 
1883,  286;  Niederstaedt,  Chz.  15,  R.  218;  Mieraü,  Chz.  17, 
1021).  Der  reducirende  Zucker  der  Rüben  ist  nach  Claassen 
(D.  Tu  17,  1372)  und  Lindet  (A.  a.  1900,  103),  der  des  Maises 
nach  Istrati  und  Oettinger  (C.  r.  128,  1040  und  1115),  der 
des  Sorghums  nach  Stewart  (J.  fabr.  25,  15)  und  Riffard  (S. 
ind.  40,  509),  der  der  Gerste  und  des  Malzes  nach  Lindet  (Bl. 
Ass.  20,  1223)  ursprünglich  ebenfalls  wirklicher  Invertzucker; 
dasselbe  gilt,  nach  Meissl  (Z.  29,  1040)  und  Herzfeld  (Z.  35, 
967)  für  den,  zu  1  bis  10  Proc.  und  mehr,  in  vielen  Colonial- 
Zuckern  und  -Syrupen  vorkommenden  reducirenden  Zucker,  dessen 
Entstehung  und  Umwandlungen  bei  Besprechung  des  Rohrzuckers 
näher  erörtert  werden  sollen. 

Invertzucker,  der  annähernd  gleich  viel  Traubenzucker  und 
Fruktose  enthält,  findet  sich  auch  zu  60  bis  73  Procent  in  den 
meisten  Sorten  italienischer,  spanischer,  griechischer  und  syrischer 
Rosinen  (Borntraeger,  Z.  ang.  1892,  361  und  Chz.  23,  R.  149; 
Christomanos,  ö.  28,  218),  in  den  abgefallenen  Blüthen  des 
Mahwabaumes,  Bassia  latifolia  (Lippmann,  B.  35,  1448),  bis  zu 
20  Proc.  in  den  getrockneten  Rosenblättern  (Filhol,  J.  ph.  44» 
134),  ferner  zuweilen  in  Weizen,  Gerste  und  Malz,  daher  auch 
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in  der  Bierwürze  (O'Sullivan,  Chz.  9,  1806;  Amthor,  Chz.  15,  1670; 
Düll,  Chz.  17,  68;  Jalowetz,  Chz.  18,  39;  Kröber,  Chz.  19,  R.  329). 

Von  sehr  wechselnder  Zusammensetzung  ist  der  reducirende 
Zucker  des  Weines;  Kayser  (C.  87,  262)  fand  z.  B.  in  100  ccm 
1,12  bis  19,5  g  vor,  wobei  das  Verhältniss  von  Glykose  und  Fruk- 
tose bald  1  :  1  war,  bald  zwischen  1  :  1,2  bis  1  :  3,1  schwankte. 
Im  frischen  Moste  reifer  Trauben  ist  nach  Barth  (Chz.  18,  E. 
227)  ebenso  viel,  in  jenem  aus  überreifen  Trauben  sogar  mehr 
Fruktose  als  Traubenzucker  enthalten;  in  300  Mostproben  betrug 
das  Verhältniss  von  Glykose  zu  Fruktose  im  Minimum  1  :  1,05 
und  im  Maximum  1  :  1,09  (Chz.  25,  R.  12).  König  und  Karsch 
(F.  34,  11)  ermittelten  im  frischen  Moste  ein  Verhältniss  von 
Glykose  zu  Fruktose  wie  100  zu  75  bis  84,  nach  kurzer  Ver- 
gährung  begann  jedoch  die  Menge  der  letzteren  schon  zuzunehmen, 
und  betrug  schliesslich  oft  sechsmal  mehr  als  jene  der  Glykose; 
ähnliche  Verhältnisse  ermittelte  für  spanische  Süssweine  Rocques 
(C.  1903,  659).  Nach  Girard  und  Lindet  (Bl.  Ass.  16,  12)  ent- 
halten noch  unreife  Trauben  oft  mehr  Glykose  als  Fruktose,  mit 
steigender  Reife  nähert  sich  aber  das  Verhältniss  beider  Zucker 
immer  mehr  1:1,  und  zugleich  concentrirt  sich  der  Invertzucker 
in  der  Aussenschicht  der  Trauben,  während  vorher,  so  lange  der 
Saft  noch  stark  sauer  reagirt,  die  Schicht  um  die  Kerne  die 
zuckerreichste  ist. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  des  Invertzuckers  benutzt 
man  ausschliesslich  Rohrzucker,  und  erst  bei  Beschreibung  dieser 
Zuckerart  wird  es  möglich  sein,  Methoden  und  Verlauf  der  In- 
version, sowie  namentlich  deren  quantitative  Gesetze,  eingehend 
zu  besprechen,  während  an  dieser  Stelle  nur  einige  wichtigere 
Punkte,  sowie  die  Bereitung  gewisser  Invertzuckerlösungen  zu 
analytischen  Zwecken  kurz  erörtert  werden  sollen. 

Mitscherlich  zeigte,  wie  u.  a.  aus  seinem  1844  erschienenen 
„Lehrbuche"  (S.  338)  zu  ersehen  ist,  schon  1841  bis  1843,  dass 
bereits  minimale  Mengen  anorganisoher  und  auch  kräftiger  orga- 
nischer Säuren,  z.  B.  0,001  Proc.  Oxalsäure  oder  Weinsäure  vom 
Gewichte  des  Zuckers,  genügen,  um  Zuckerlösungen  allmählich 
bei  mittlerer,  und  rascher  bei  höherer  Temperatur  vollständig 
zu  invertiren,  während  schwächere  Säuren,  z.  B.  Essigsäure, 
überhaupt  erst  bei  höheren  Wärmegraden  einwirken,  am  besten 
bei  Siedetemperatur.  Auch  Dubrunfaüt  war  es,  nach  einer  An- 
gabe in  seinem  Werke  „Le  sucre"  (Paris  1873;  II,  292)  seit 
1856  bekannt,  dass  man  durch  Anwendung  ganz  geringer  Mengen 
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organischer  Säuren,  z.  B.  0,0001  Proc.  Weinsäure  vom  Gewichte 
des  Zuckers,  bei  100°  auch  Zuckerlösungen  minimalen  Wasser- 
gehaltes völlig,  und  ohne  die  früher  von  Soubeyran  beobachteten 
weitgehenden  Zersetzungen  invertiren  könne,  welche  letzteren 
nur  vom  Uebermaasse  der  angewandten  Säuren,  namentlich  der 
mineralischen,  herrührten;  1869  theilte  er  neuerdings  Regeln 
zur  Herstellung  reiner  concentrirter  Invertzuckerlöeungen  mit, 
unter  Anwendung  von  0,01  Proc.  Weinsäure  vom  Zuckergewichte 
bei  1000  (C.  r.  1869,  1200).  Um  die  nämliche  Zeit  (1869) 
liess  sich  Maümenä  die  Herstellung  eines  „künstlichen  Honigs" 
durch  Inversion  von  Rohrzucker  mit  kleinen  Mengen  Schwefel- 
säure patentiren,  doch  ist  aus  seinen  Veröffentlichungen  (J. 
fabr.  31,  46;  32,  39)  nicht  klar  zu  ersehen,  ob  er  0,001  bis 
0,002  Theile  Säure  auf  die  Lösung  angewandt  hat,  also  ein  bis 
zwei  Kilo  Säure  auf  1000  Kilo  Lösung,  oder  0,001  bis  0,002  Säure 
auf  den  Zucker  der  (etwa  20procentigen)  Lösung;  in  ersterem 
Falle  wären  auf  100  Theile  Zucker  0,5  bis  1  Proc,  im  letzteren 
nur  0,005  bis  0,01  Proc.  Säure  vorhanden.  Zu  analytischen 
Zwecken  schreibt  Maumenä  allerdings  ausdrücklich  vor,  auf  16,2  g 
Zucker  0,01  g  Salzsäure  zu  nehmen,  also  auf  100  Theile  Zucker 
0,062  Proc,  und  versichert,  dass  diese  geringe  Menge  hinreiche, 
um  bei  100°  rasche  und  völlige  Inversion  ohne  jede  Zersetzung 
zu  bewirken,  so  dass  die  Drehung  der  Lösung  von  -(-100°  in 
— 44°  übergehe;  da  er  aber  in  einem  1878  entnommenen  Patente 
(Z.  28,  753)  wieder  die  Anwendung  von  1  bis  2  Kilo  Säure 
auf  1000  Kilo  der  20procentigen  Lösung  erörtert  (die  nachher 
neutralisirt  und  eingedampft  werden  muss),  so  ist  es  nicht  wahr- 
scheinlich, dass  er  früher  im  Grossen  mit  weitaus  geringeren  Säure- 
zusätzen gearbeitet  habe.  Thatsächlich  ist  auch  schon,  die  Säure- 
menge Dübrunfaut's,  0,01  Theile  Weinsäure  auf  100  Theile  Zucker, 
nur  für  absolut  aschenfreien  Zucker  und  bei  sehr  langer  Koch- 
dauer ausreichend;  Klein  und  Fr£chon  (C.  r.  104,  511),  Fleury 
(C.  r.  81,  823;  A.  eh.  1876,  381)  und  Gübbe  (Z.  34,  1345),  deren 
Zuckerlösungen  10,  15  bis  33,5,  und  66  Proc  Rohrzucker  ent- 
hielten, benutzen  daher  erheblich  grössere  Procentsätze,  die  Ersteren 
1  Proc  Weinsäure,  der  Letztere  1  Proc  Oxalsäure  auf  100  Theile 
Zucker.  Das  Eindampfen  von  Zuckerlösungen  in  Gegenwart  von 
0,25  bis  0,50  Proc  Weinsäure  war  auch  Gegenstand  eines  1881 
an  Sachsenröder  und  Gottfried  ertheilten  Patentes,  nach  dem 
schon  damals  betriebsmässig  sog.  „flüssige  Raffinade"  hergestellt 
wurde,  d.  i.  ein  reiner,   etwa  zur  Hälfte  invertirter  Zuckersyrup. 
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Auf  die  Beobachtung,  dass  der  zersetzenden  Wirkung  der 
Mineralsäuren  auf  den  Invertzucker  nicht  nur  durch  verminderte 
Concentration    der    Zuckerlösungen    vorgebeugt    werden    könne, 
sondern    ebenso   gut  auch   (bei  jeder  beliebigen   Concentration) 
durch  Verminderung  der  Säuremenge,  gründet  sich  das  Verfahren 
von  Wohl  und  Kohlrepp   (ö.   20,    750).     Wie    diese  Forscher 
nachwiesen,  werden  selbst  80procentige  Lösungen  von  reinem, 
d.  n.   aschenfreiem  Rohrzucker,  durch  0,01    bis   0,02   Proc   des 
Zuckers  an  Salzsäure,    durch  0,02  bis  0,03  Proc.  Salpetersäure 
und  Brom  Wasserstoff,   0,03  bis  0,05' Proc.  Schwefelsäure,  0,05  bis 
0,20  Proc.  Flusssäure,  0,15  bis  0,25   Proc.  Phosphorsäure,    und 
0,20  bis  0,40  Proc.   schweflige  Säure,  bei  80  bis  95° C.  binnen 
30  bis  60  Minuten  vollständig  und  fast  ohne  weitere  Zersetzung 
des  einmal  gebildeten  Invertzuckers  invertirt,  ja  bei  1 10°  C.  lassen 
sich  noch   100  Theile  Zucker  mittelst  0,01  Proc.  Salzsäure  und 
8  Proc.  Wasser  binnen  60  Minuten  in  eine  zu  mehr  als  75  Proc 
aus  Invertzucker  bestehende  Paste  überführen;  diesen  Sachverhalt 
fand  auch  Eckleben  bestätigt  (Z.  40,  817),  und  erhielt  auf  solche 
Weise,  z.  B.  durch  Eintragen  von  Rohrzucker  in  sehr  verdünnte 
heisse  Salzsäure  (V20-Normal8äure),  unmittelbar  concentrirte  Invert- 
zuckerlösungen.    Derartige  Syrupe  sind  nach  Wohl  ohne  weiteres 
gebrauchsfähig,   da  das  bei  der  Neutralisation  der  Spuren  Säure 
entstehende  Kochsalz  im  Producte  belassen  werden  kann.     Bei 
Verarbeitung  von   aschenhaltigen  Zuckern  muss   man  jedoch  die 
Säuremengen    vergrössern,    und   zwecks   praktischer  Anwendung 
haben  Wohl  und  Kollrepp  (a.  a.  0.)  eine  Tabelle  ausgearbeitet, 
die  für  Zuckerlösungen  von  40  bis  80  Proc,  Temperaturen  von 
.40  bis  110°,  und  Säuremengen  von  0,0025  bis  0,30  Proc.,  die  ge- 
naue Zeitdauer  der  Inversion  zu  ersehen  gestatten.    Wie  Wohl 
ausführt  (B.  23,  2084),   ist   die   Inversion   concentrirter  Zucker- 
lösungen desto  vollständiger,  und  von  Producten  secundärer  Zer- 
setzungen desto  freier,  je  kleiner  die  angewandte  Säuremenge  ist, 
und  es  giebt  für  jede  Säure  eine  geringe,  aber  ganz  bestimmte 
Concentration,  in  der  sie  noch  80procentige  Zuckerlösung  fast 
vöUig  und  glatt  invertirt;  schmilzt  man  z.  B.  80  Theile  Rohr- 
zucker, 20  Theile  Wasser,  und  0,004  Theile  wasserfreie  Salzsäure 
(d.  i.  0,005   Proc.  des  Zuckers)  auf  dem  siedenden  Wasserbade 
eine  Stunde  zusammen,  so  erhält  man  einen  dicken,  reinen,  völlig 
farblosen  Invertzuckersyrup,  der  keinerlei  Nebenproducte  aufweist 
Rührt  man   10  g  dieses  Syrupes  mit  50ccm  absolutem  Alkohol 
an,   dampft  auf  dem  Wasserbade  ein,  trocknet  eine  Stunde  im 
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vorgeheizten  Trockenschranke  bei  90  bis  100°,  rührt  um,  wieder- 
holt dieselbe  Behandlung  nochmals  unter  Anwendung  von  25  ccm 
Alkohol,  und  lässt  schliesslich  die  noch  warme  Masse  über 
Schwefelsäure  in  der  Luftleere  stehen,  so  gelingt  es,  den  Invert- 
zucker vollständig  zu  entwässern,  und  ihn  in  Gestalt  einer  schnee- 
weissen,  harten,  festen  Paste  zu  gewinnen  (Zulkowski  und  Poda, 
Z.  B.  28,  632). 

Für  die  Herstellung  von  Invertzuckersyrupen  ohne  Ver- 
wendung mineralischer  Säuren  gab  Herzfeld  folgende  Vorschrift, 
die  für  alle  weissen  Consumzucker  des  Handels  ohne  weitere 
Vorproben  anwendbar* ist:  Man  löst  125  g  Weinsäure  in  25  Litern 
Wasser,  trägt  allmählich  100  kg  weissen  Krystallzucker  ein,  wobei 
langsam  derartig  erwärmt  wird,  dass  die  Temperatur  binnen  einer 
Stunde  bis  103°  steigt,  und  filtrirt  den  Syrup  heiss.  Dieser  ist 
ungefärbt,  auch  ohne  Neutralisation  consumfähig  und  sehr  wohl- 
schmeckend, muss  aber,  falls  er  längere  Zeit  als  klare  Flüssigkeit 
aufbewahrt  werden  soll,  mit  einer  grösseren  Menge  Colonialzucker- 
syrupes  oder  mit  10  bis  20  Proc.  Stärkesyrup  versetzt  werden; 
dass  aus  diesem  Grunde  sehr  viele  käufliche  Syrupe  dieser  Art 
Stärkesyrupe  enthalten,  ist  namentlich  bei  der  Analyse  zu  be- 
achten, die  andernfalls  leicht  zu  ganz  unrichtigen  Zahlen  führt. 

Etwa  50procentige  wasserklare  Invertzuckerlösung  lässt  sich 
nach  Burkhard  (N.  Z.  14,  176)  darstellen,  indem  man  480  g 
Rohrzucker  nebst  100  ccm  Schwefelsäure  vom  specifischen  Ge- 
wichte 1,25  zu  1000  ccm  löst,  die  Flüssigkeit  in  ein  50°  C.  warmes 
Wasserbad  einsetzt  und  bis  auf  68°  erwärmt,  sofort  in  Eiswasser 
abkühlt,  und  auf  das  Genaueste  mit  Baryumcarbonat  neutralisirt 
(da  schon  der  geringste  Ueberschuss  Färbung  und  Zersetzung 
veranlasst);  selbstverständlich  lässt  sich  diese  Vorschrift  auch  in 
grösserem  Maassstabe  anwenden.  —  Ungefähr  30procentige  Bohr- 
zuckerlösungen kann  man  nach  Follenius  (N.  Z.  16,  201)  durch 
Zerstäuben  mit  Kohlensäure  unter  vier  Atmosphären  Druck  bei 
Siedehitze  invertiren,  und  nach  Tümmeley  (Z.  39,  745)  durch 
halbstündiges  Erhitzen  mit  0,5-  bis  einprocentiger  schwefliger 
Säure,  in  geschlossenen  Gefässen,  auf  100°;  Lösungen  von  16  Proc. 
Rohrzucker  zeigen  sich  aber,  selbst  bei  Anwendung  0,5  procentiger 
Säure,  schon  binnen  15  Minuten  völlig  invertirt.  Bei  Concen- 
trationen  von  15  bis  25  Proc.  sind  übrigens  auch  die  stärkeren 
Mineralsäuren  mit  gutem  Erfolge  anwendbar,  wenn  man  deren 
Menge  möglichst  gering  wählt,  bei  thunlichst  niedriger  Tempe- 
ratur arbeitet,  jedes  unnöthige  Erwärmen  der  sauren  Lösung  ver- 
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meidet,  sorgfältig  neutralisirt,  und  nur  im  Vacuum  eindickt 
(Herzfeld,  Z.  37,  894);  für  die  industrielle  Darstellung  des 
Invertzuckers  ist  es,  um  diesen  Bedingungen  genügen  zu  können, 
sehr  wichtig,  den  Zeitpunkt  der  eingetretenen  vollständigen  In- 
version rasch  und  genau  zu  erkennen,  und  um  dies  zu  ermög- 
lichen, hat  Herzfeld  (Z.  37,  907)  eine  Tabelle  der  maximalen 
Linksdrehungen  verfasst,  die  für  Volumprocente  Rohrzucker 
und  nur  bei  20° C.  gilt,  und  der  folgende  Werthe  entlehnt  sind 
(unter  A  stehen  die  Volumprocente  Rohrzucker,  unter  B  die  ent- 
sprechenden Mengen  Invertzucker,  unter  0  die  Linksdrehungen 
in  SoLEiL-ScHEiBLER'schen  Graden,  unter  'D  dieselben  in  Kreis- 
graden, und  unter  E  die  specifischen  Drehungen  ai°): 


A 

B 

C 

V 

E 

10 

10,53 

12,2 

4,22 

20,04 

11 

11,58 

13,5 

4,65 

20,08 

12 

12,64 

H,7 

5,08 

20,11 

13 

!          13,68 

16,0 

5,52 

20,15 

14 

14,74 

17,2 

5,95 

20,19 

15 

15,79 

18,5 

6,39 

20,23 

16 

16,84 

19,9 

6,83 

20,27 

17 

17,90 

21,0 

7,27 

20.30 

18 

18,95 

22,4 

7,71 

20,34 

19 

20,00 

23,6 

8,15 

20,38 

20 

21,05 

24,9 

8,60 

20,42 

21 

22,10 

26,2 

9,04 

20,46 

22 

23,16 

27,5 

9,49 

20,49 

23 

24,21 

28,8 

9,94 

20,53 

24 

25,26 

30,1 

10,39 

20,57 

25 

26,32 

31,4 

10,58 

20,61 

Mit  5  Proc.  Ameisen-  oder  Essigsäure  30  Minuten  in  ge- 
schlossenen Gefässen  auf  100°  erhitzt,  geht  völlig  aschenfreier 
Rohrzucker  ebenfalls  in  Invertzucker  über,  dessen  hohe  Reinheit 
sich  daran  erkennen  lässt,  dass  die,  aus  seiner  Drehung  berech- 
nete Rotation  der  Fruktose,  genau  mit  der  an  dieser  kiystalli- 
sirten  Zuckerart  beobachteten  übereinstimmt  (JüNGFLEISCH  und 
Grimbert,  C.  r.  108,  144;  S.  ind.  35,  13;  Weber  und  Macpherson, 
Am.  17,  320);  setzt  man  dieser  Invertzuckerlösung  aber  nach- 
träglich noch  Salzsäure  zu,  oder  invertirt  man  mit  5  Proc.  Oxal- 
säure, Schwefelsäure,  oder  Salzsäure  bei  68°,  ja  mit  letzterer 
selbst  in  der  Kälte,  so  berechnen  sich  für  die  Drehung  der  Fruk- 
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tose  schou  geringere,  unter  Umständen  um  mehrere  Einheiten 
zu  kleine  Werthe,  die  auf  begonnene  secundäre  Zersetzungen  des 
Invertzuckers  hindeuten  (Jungfleisch  und  Grimbert,  S.  ind.  34, 
271;  Z.  38,  896). 

Nach  Besemfelder  (D.  Z.  19,  1282)  lassen  sich  concentrirte 
Invertzuckersyrupe  auch  vortheilhaft  mittelst  schwefelsauren  Eisens 
oder  schwefelsaurer  Thonerde  darstellen;  reine  Zuckerlösungen 
von  70  Proc.  erwärmt  man  mit  1,5  Proc,  unreine  mit  2  bis  3 
Proc.  dieser  Salze  drei  Stunden  auf  85°,  und  neutralisirt  dann 
mit  concentrirten  Lösungen  von  Baryum-  oder  Strontiumaluminat, 
wobei  sich  die  Sulfate  dieser  Erdalkalien,  nebst  Eisen-  oder  Thon- 
erde-Oxydhydrat,  abscheiden. 

Die  Möglichkeit,  Rohrzucker  durch  längere  Einwirkung 
siedenden  Wassers  zu  invertiren,  lässt  sich  gleichfalls  zur  Dar- 
stellung von  Invertzucker  verwerthen.  Erhält  man  z.  B.  einen 
Theil  Zucker  mit  fünf  Theilen  Wasser  30  Stunden  im  Wasser- 
bade bei  98  bis  99«  C,  oder  16  Stunden  im  Salzbade  bei  106», 
so  geht  er  vollständig  in  reinen  Invertzucker  über  (Maumene,  J. 
fabr.  31,  46);  desgleichen  erzielt  man  durch  sechsstündiges  Er- 
hitzen neutraler,  bis  85  procentiger  Zuckerlösung  in  dicht  ver- 
schlossenen Gefässen  auf  120  bis  125°,  helle,  völlig  neutrale 
Invertzuckersyrupe,  und  in  Gegenwart  geringer  Mengen  anorga- 
nischer Salze  oder  minimaler  Spuren  Säure  (z.  B.  0,01  Proc.  Essig- 
säure) gelingt  diese  Reaction  auch  schon  bei  niedrigerer  Tempe- 
ratur, und  verläuft  erheblich  rascher  (Eckleben,  Z.  40,  817). 

Um  verdünnte  Invertzuckerlösung  zu  analytischen 
Zwecken  darzustellen,  löst  man  nach  Nicol  (F.  14,  177)  1,25g 
Rohrzucker  in  200g  Wasser,  setzt  zehn  Tropfen  Salzsäure  vom 
specifischen  Gewichte  1,11  zu,  erhitzt  30  Minuten  auf  100°,  neu- 
tralisirt mit  Soda,  und  füllt  zu  250 ccm  auf;  Bishop  empfiehlt 
(Bl.  Ass.  5,  647;  Z.  38,  1054),  8  g  Zucker  in  100  ccm  Wasser  zu 
lösen,  und  mit  0,5  ccm  rauchender  Salzsäure  zehn  Minuten  im 
Wasserbade  auf  95  bis  100°  zu  erwärmen;  Omeis  räth  (C.  89b, 
587)  50  ccm  25  procentiger  Zuckerlösung  (fünf  bis  sechs  Tropfen 
rauchender  Salzsäure  enthaltend)  fünf  bis  sieben  Minuten  in  ein 
siedendes  Wasserbad  zu  tauchen  und  etwa  zwei  Minuten  bei  95°  0. 
zu  erhalten.  Die  beste  Vorschrift  ist  aber  jedenfalls  die  von 
Soxhlet  (J.  pr.  II,  21,  228)  gegebene,  von  Meissl  (Z.  29,  1034) 
und  Preuss  (Z.  38,  722)  bewährt  gefundene:  man  löst  9,5  g  Rohr- 
zucker in  700  g  heissem  Wasser,  erhitzt  mit  100  ccm  V5-N°rmal- 
Salzsäure   30  Minuten  im  Wasserbade  auf  100°,  kühlt  rasch  auf 
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20°  ab,  neutralisirt  genau  mit  tritrirter  Natronlauge  oder  Natrium- 
bicarbonat-Lösung,  und  füllt  auf  1000  oder  2000  ccm  auf,  wodurch 
man  eine  genau  ein-  oder  halbprocentige  Lösung  erhält  —  Sehr 
zweckmässig  ist  auch  das  schon  weiter  oben  erwähnte  Verfahren 
Borntraeger's  (Z.  ang.  1892,  334;  1893,  600;  1894,  351). 

Zwecks   optischer  Untersuchung  stellte  zuerst  Clerget 
(A.  eh.  III,  26,  175)  eine  Lösung  dar,  indem  er  16,35g  Rohr- 
zucker mit  Wasser  zu  100  ccm  brachte,  50  ccm  davon  nebst  5  ccm 
rauchender  Salzsäure  vom  speeifischen  Gewichte  1,188  (d.i.  38  Proc) 
im  kochenden  Wasserbade  bis  auf  68°  erhitzte,  und  die  Flüssig- 
keit sofort  wieder  abkühlte.    Nach  Herzfeld  (Z.  38,  699)  und 
Dammüller  (Z.  38,  742)  verfährt  man  hierbei,  um  sicher  voll- 
ständige Inversion  zu  erzielen,   die  Zersetzung  von  Invertzucker 
aber  zu  vermeiden,  am  besten  wie  folgt:  man  löst  13,024g  Rohr- 
zucker mit  75  ccm  Wasser,  fügt  5  ccm  Salzsäure  vom  speeifischen 
Gewichte  1,188  (also  von  38  Proc,  oder  2,26  g  HCl  enthaltend)  hinzu, 
bringt  den  Kolben  in  die  Mitte  eines  Wasserbades,  das  in  allen 
seinen  Theilen  constant  die  Temperatur  von  72  bis  73°  C.  zeigt, 
wärmt    ihn    durch    entsprechend   tiefes    Eintauchen    und    stetes 
gleichmässiges  Umschütteln  binnen  zwei  bis  drei  Minuten  auf  69° 
an  und  erhält  ihn  genau  hierbei  noch  fünf  Minuten,  kühlt  sofort 
ab,  und  füllt  auf  100 ccm  auf.     Bei  peinlicher  Befolgung  dieser 
Vorschrift  erhält  man  stets  gleichmässige  und  sichere  Resultate, 
während  jede,  selbst  anscheinend  geringe  Abweichung  bewirken 
kann,    dass    entweder  Rohrzucker  unzersetzt  bleibt,    oder   das* 
Invertzucker   wieder  zerstört  wird;   insbesondere   ist  aus  diesen 
Gründen,   sowie   wegen  der  starken  Abhängigkeit  der  Drehung 
von   der   Menge   der   anwesenden   Säure   (s.   unten),  weder   ver- 
dünntere  Salzsäure  (z.  B.  solche  von  20  Proc.)  noch  an  deren 
Stelle  Oxalsäure  anwendbar,  und  auch  die  angegebenen  Tempe- 
raturgrenzen   dürfen    durchaus  nicht  unter-   oder  überschritten 
werden  (Herzfeld,  Z.40,  194;  Herzfeld  und  Krone,  Z.41,  689). — 
Eingehender  wird  auf  die  hier  angedeuteten  Verhältnisse,  sowie 
auf  wichtige,  sie  betreffende  Arbeiten,  u.  a.  jene  Hammerschmidt's, 
bei  Besprechung  des  Rohrzuckers  zurückzukommen  sein. 

2«    Zusammensetzung« 

Während  nach  Dubrünfaut  der  reine  Invertzucker  aus- 
schliesslich ein  Gemenge  gleicher  Theile  Glykose  und  Fruktose 
ist,  wie  dies  auch  von  allen  anderen  Chemikern,  die  sich  später 
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mit  dieser  Zuckerart  beschäftigten,  bestätigt  gefunden  wurde, 
sollte  er  nach  Maumenü  noch  eine  dritte  Zuckergattung,  die 
Inaktose,  enthalten,  und  zwar  in  zwei  Modificationen,  deren 
erstere  Kupferlösung  reducirt,  die  zweite  aber  nicht.  Die  Isolirung 
der  Inaktose  ist  Maümenj«:  nicht  gelungen,  vielmehr  folgert  er 
deren  Existenz  nur  aus  gewissen  Erscheinungen,  die  Lösungen  von 
Invertzucker  zeigen,  und  die  seiner  Ansicht  nach  eine  andere 
Erklärung  ausschliessen ;  zu  diesen  gehört  hauptsächlich  die  That- 
sache,  dass  sich  beim  Krystallisiren  einer  mit  Chlornatrium  ver- 
setzten Invertzuckerlösung,  die  aus  500  g  Rohrzucker  dargestellt 
war,  nur  155g  des  Doppelsalzes  von  Glykose  und  Chlornatrium 
ausschieden,  während  der  Theorie  nach,  bei  absolut  vollständiger 
Krystallisation,  die  vierfache  Menge  hätte  gewonnen  werden 
sollen.  Kühlt  man  ferner,  nach  Maümen£,  eine  vollständig  in- 
vertirte  Rohrzuckerlösung  durch  Eis  auf  0°  ab,  giesst  langsam 
die  zur  Verbindung  mit  den  Zuckerarten  nöthige  Menge  Kalk- 
milch zu,  und  filtrirt  in  einem  Eistrichter  mittelst  der  Bunsen- 
schen  Pumpe  ab,  so  erhält  man  eine  Lösung  und  einen  Nieder- 
schlag, deren  Eigenschaften  mit  den  von  Dübrunfaüt  angegebenen 
durchaus  nicht  übereinstimmen.  Die  Lösung,  die  nach  Dübrun- 
faüt Calciumglykosat  enthalten  soll,  ist  rechtsdrehend,  giebt  aber 
nach  dem  Sättigen  mit  Kohlensäure  eine  optisch  neutrale  Flüssig- 
keit, die  im  durchfallenden  Lichte  gelbbraun,  im  auffallenden 
blauschwarz  ist,  Kupferlösung  nicht  in  der  Kälte,  wohl  aber  beim 
Erwärmen  mit  Wasser,  Alkalien,  oder  Säuren  reducirt,  und  beim 
Eindampfen  einen  gummösen,  alkalisch  reagirenden  Rückstand 
hinterlässt,  der  linksdrehend  ist,  und  FEHLiNG'sche  Lösung  ent- 
färbt; der  ausgefällte  kohlensaure  Kalk  ist  anfangs  weiss,  wird 
aber  rasch  graublau,  und  zuletzt  intensiv  blau.  Der  Niederschlag, 
nach  Dübrunfaüt  Calciumfruktosat,  ist  in  kaltem  Wasser  löslich, 
und  liefert,  mit  Kohlensäure  zerlegt,  weissen  kohlensauren  Kalk, 
und  eine  farblose,  nicht  süsse  Lösung,  die  optisch -inactiv  ist, 
durch  Silbernitrat  und  Bleiessig  gefällt  wird,  Kupferlösung  auch 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  nur  schwach  reducirt,  und  beim  Ein- 
dampfen einen  rechtsdrehenden,  reducirenden ,  stark  alkalisch 
reagirenden  Syrup  ergiebt 

Später  (C.  r.  100,  1505;  101,  695;  J.  fabr.  27,  29;  30,  8  und 
13)  hat  Maumenj  seine  Ansichten  dahin  abgeändert,  dass  bei  der 
Inversion  des  Rohrzuckers  folgende  Zuckerarten,  alle  von  der  Zu- 
sammensetzung C6H,206,  entstehen  sollen:  1.  Traubenzucker; 
2.  Fruktose;    3.  ein  Zucker  ohne  Drehungsvermögen  „Inaktose", 

t.  Lippmann,  Chemie  der  Zackerarten.  53 
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der  nicht  gährungsfähig,  aber  reducirend  ist;  4.  eine  Modification 
dieser  Inaktose,  die  nach  längerer  Behandlung  mit  verdünnten 
Säuren  in  Gährung  überzugehen  vermag,  jedoch  nicht  oder  kaum 
reducirend  wirkt.  Vom  gesammten  Invertzucker  soll  der  Trauben- 
zucker a/u>  die  Fruktose  V141  un(i  &e  Inaktose  (in  beiden  Formen) 
7/u  betragen,  und  den  drei  letzten  Zuckern  wird  die  Fälligkeit 
zugeschrieben,  sich  allmählich  in  Traubenzucker  zu  verwandeln, 
wobei  krystallisirende  rechtsdrehende  Zwischenproducte  {aD  +  32 
bis  34°)  entstehen  sollen. 

Abgesehen  von  einigen  unzureichenden,  und  selbst  näherer 
Aufklärung  bedürftigen  Angaben  von  Bock  (ö.  19,  194)  und 
Rotondi  (C.  88,  236),  —  die  alleinige  Entstehung  von  Glykose 
bei  der  Inversion  des  Rohrzuckers,  und  den  vermeintlichen  Ueber- 
gang  von  Glykose  in  Fruktose  betreffend,  —  haben  Maumenä's 
merkwürdige  Resultate  bisher  von  keiner  Seite  die  geringste  Be- 
stätigung erhalten;  namentlich  ist  Niemand  im  Stande  gewesen, 
im  ursprünglichen  Invertzucker  die  nicht  reducirende  und  theil- 
weise  sogar  gährungsunfähige  Inaktose  aufzufinden,  deren  Vor- 
handensein im  Betrage  von  50  Proc.  schon  zu  der  zweifellos 
vollkommenen  Vergährbarkeit  reinen  Rohrzuckers  und  Invertzuckers 
in  unlöslichem  Widerspruche  stünde;  auch  z.  B,  in  allmählich 
ganz  von  selbst  bis  zu  etwa  einem  Drittel  invertirtem  Colonial- 
zucker,  der  die  günstigste  Gelegenheit  zu  ihrer  Entstehung  böte, 
ist  vergeblich  nach  ihr  gesucht  worden  (Lippmann,  B.  25,  3217). 
Es  lässt  sich  daher  kaum  bezweifeln,  dass  die  Schlüsse,  die  Mau- 
men£  aus  seinen  höchst  umfangreichen  Versuchsreihen  gezogen 
hat,  zu  einem  grossen  Theile  unrichtig  sind,  und  dass  er  offenbar 
in  vielen  Fällen  nicht  Invertzucker  selbst  in  der  Hand  gehabt 
haben  muss,  sondern  seine  Zersetzungsproducte  oder  seine  Um- 
wandlungsproducte  durch  Säuren  oder  durch  Kalk,  z.  B.  Glutose 
(s.  unten).  Besonders  bestätigend  ist  in  dieser  Hinsicht  u.  a.  die 
graublaue  und  zuletzt  blaue  Färbung  der  Calci umsalze ;  denn 
Lippmann  beobachtete  diese  höchst  auffällige  Erscheinung  bei  der 
Entzuckerung  stark  invertirter  Melassen  mittelst  eines  Kalkver- 
fahrens (B.  26,  3059),  und  Winter  (Z.  37,  796)  in  ähnlicher  Weise  bei 
der  langsamen  Selbstzersetzung  des  Bleif ruktosates ;  vielleicht  sind 
hier  analoge  Vorgänge  anzunehmen,  wie  bei  der  Zersetzung  der 
Aceton -Oxalsäure  C6H4Os,  oder  CH,.CO.CH3.CO.COOH,  die 
nach  Claisen  (B.  24,  128)  zu  tief  blauvioletten  Producten,  ver- 
mutlich Chinonderivaten,  führt. 

Jedenfalls   liegt   also   kein   ausreichender  Grund  dafür  vor, 
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andere  ursprüngliche  Bestandteile  des  Invertzuckers  anzunehmen, 
als  Traubenzucker  und  Fruktose,  um  so  mehr,  als  auch  Maumenü 
(C.  r.  89,  1139)  selbst  zugiebt,  dass  man  bisweilen,  bei  genauer 
Befolgung  von  Dübrunfaüt's  Vorschriften  (namentlich  betreffs 
der  Temperatur),  diese  Zuckerarten  aus  dem  Invertzucker  dar- 
stellen könne;  dass  sie  aber  dann  keine  constante  Drehung  be- 
sitzen, und  dass  insbesondere  die  Rotation  des  Traubenzuckers 
schon  unterhalb  100°  C.  verschwinden  soll,  haben  andere  Beob- 
achter auch  nicht  bestätigt  gefunden. 

Für  die  Richtigkeit  der  DüBRUNFAUT'schen  Auffassung  spricht 
die  Thatsache,  dass  man  durch  Auflösen  gleicher  Theile  Trauben- 
zucker und  Fruktose  in  Wasser  eine  Lösung  erhält,  die  mit  einer 
gewöhnlichen  Invertzuckerlösung  in  allen  Beziehungen  vollkommen 
übereinstimmt  (Lippmann,  B.  14,  1511;  Z.  31,  669).  Dies  haben, 
unter  Benutzung  reinster  krystallisirter  Zucker,  Honig  und  Jesser 
(M.  9,  576;  Z.  38,  1027),  Jungfleisch  und  Grimbert  (Chz.  13, 
782),  Ost  (B.  23,  3008  und  24,  1626),  und  Wohl  (B.  23,  2090), 
sowohl  für  das  Drehungs-,  als  auch  für  das  Reductionsvermögen 
bestätigt  gefunden,  während  das  abweichende  Resultat  Winter's 
(Z.  37,  796)  nur  neuerdings  bezeugt,  dass  das,  von  ihm  anfänglich 
als  Fruktose  angesehene  krystallisirte  Product,  keine  solche  gewesen 
sein  kann.  Auch  geht  aus  den  kryoskopischen  Untersuchungen 
von  Raoult  (C.  r.  94,  1507)  sowie  von  Brown  und  Morris  (N. 
57,  196)  hervor,  dass  das  Molecül  C^H^On  des  Rohrzuckers 
bei  der  Inversion  durch  Säuren  oder  Invertin  wirklich  in  zwei 
Molecüle  C6H12Oß  zerfällt;  desgleichen  erhielt  Maqüenne  (C.  r. 
112,  799)  bei  seiner  Osazon-Methode  aus  invertirtem  Rohrzucker 
genau  jene  Menge  Osazon,  die  sich  für  ein  Gemisch  gleicher 
Theile  d-Glykose  und  d-Fruktose  berechnet. 

3.    Physikalische  Eigenschaften. 

Der  reine  Invertzucker  bildet  zunächst  einen  farblosen 
Syrup,  der  nach  Boüchardat  (J.  ph.  II,  21,  625)  süsser,  nach 
Herzfeld  (Z.  37,  895)  zwar  nicht  süsser,  aber  specifisch  ange- 
nehmer als  Rohrzucker  schmeckt,  und  sich  im  Dunkeln  beliebig 
lange  ohne  Veränderung  aufbewahren  lässt,  dem  Lichte  ausgesetzt 
jedoch,  dem  Grade  der  Bestrahlung  entsprechend,  Glykose  in 
krystallisirter  Form  abscheidet  (Scheibler,  D.  169,  379). 

Durch  allmähliches  vorsichtiges  Erwärmen  reinen  Invert- 
zuckersyrupes   auf  dem  Wasserbade,  bis  kein  Wasser  mehr  ent- 
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wich,  erhielt  Mitscherlich  1841  eine  feste  trockene  Masse 
von  der  Zusammensetzung  CdH1806,  die,  an  feuchter  Luft  liegend, 
oder  auf  Zusatz  von  etwas  Wasser,  einen  Theil  der  Glykose  aus- 
kry8talli8iren  liess.  Auf  den  festen  Invertzucker  von  Zulkowski 
und  Poda  (Z.  B.  28,  632)  ist  schon  weiter  oben  hingewiesen 
worden.  Auch  nach  Wiechmann  (Chz.  16,  R.  227;  S.  C.  28,  412) 
gestehen  concentrirte  Lösungen  (von  58  bis  91  Proc),  besonders 
leicht  solche  von  schwach  saurer  Beaction,  bei  längerem  Auf- 
bewahren im  Lichte  oft  vollständig,  und  scheiden  Krystalle  ab, 
die,  neben  Resten  Rohrzucker  und  einigen  Procenten  Wasser, 
Glykose  und  Fruktose  im  ungefähren,  zuweilen  sogar  in  fast  ge- 
nauen Verhältnissen  1  :  1  enthalten,  demnach  als  krystallisirter 
Invertzucker  anzusehen  sind;  bei  50°  wird  die  weisse  KrystaU- 
masse  etwas,  bei  60,5°  völlig  verflüssigt,  und  vermag  dann  nicht 
wieder  feste  Form  anzunehmen.  Anscheinend  gewann  Püligot 
schon  1838  Nädelchen  reinen  Invertzuckers;  grosse,  feste,  durch- 
sichtige, spiegelklare.  Stücke,  die  wasserfrei  waren,  in  festem 
Zustande  kein  Drehungsvermögen  zeigten,  und  im  Wassertrocken- 
schranke unverändert  bis  100°  erwärmt  werden  konnten,  beob- 
achtete aber  erst  Lippmann  als  Abscheidung  aus  einem  wein- 
geistigen Extracte  der  Mahwa-Blüthen  (B.  35,  1449). 

Der  Invertzucker,  dessen  Formel  C6H1806,  und  dessen  Mole- 
culargrösse  2C6H,206  ist  (Raoult,  C.  r.  94,  1517;  Brown  und 
Morris,  N.  57,  196),  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist, 
schwer  in  kaltem  Alkohol,  und  gar  nicht  in  Aether.  Das  speci- 
fische  Gewicht  der  wässerigen  Lösungen  bestimmten  Chancel 
(C.  r.  74,  379),  sowie  Burkhard  (X.  Z.  14,  176)  bei  0°,  Herzfeld 
(Z.  37,  912)  bei  17,5°  gegen  Wasser  von  4°;  ihren  Tabellen  sind 
folgende  Zahlen  entlehnt: 


Proc. 

Specifisches  Gewicht  nach: 

Invertzucker 

Chancel 

|        Burkhard 

Herzfeld 

0 

1,0000 

i 

j 



1 

1,0041 

~~               l 

— 

2 

1,0032 

— 

3 

1,0123 

—               ' 

— 

4 

1,0164 

—               | 

— 

5 

1,0206 

1,0210 

— 

6 

1,0248 

—                1 

— 

7 

1,0290 

—                j 

— 

8 

1,0332 

— 

— 
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Proc. 

Specifisches  Gewicht  nach: 

Invertzucker 

Chancbl 

Burkhard 

Herzfeld 

9 

1,0374 

__ 

«_ 

10 

1,0417 

1,0425 

1,039  01 

10,5 

— 

1,041  09 

11 

1,0460 

— 

1,04316 

11,5 

— 

— 

1,045  27 

12 

1,0503 

— 

1,047  37 

12,5 

— 

1,049  49 

13 

1,0546 

— 

1,051  60 

13,5 

— 

— - 

1,053  74 

14 

1,0590 

— 

1,055  88 

14,5 

— 

— 

1,058  02 

15 

1,0634 

1,0640 

1,060  18 

15,5 

— 

— 

1,062  35 

16 

1,0678 

— 

1,064  53 

16,5 

— 

— 

1,066  71 

17 

1,0722 

— 

1,068  89 

17,2 

— 

1,0738 

— 

17,5 

— 

— 

1,07109 

18 

1,0766 

— 

1,073  30 

18,5 

— 

— 

1,075  51 

19 

1,0811 

— 

1,077  72 

19,5 

— 

— 

1,079  95 

20 

1,0856 

1,0860 

1,082  18 

20,5 

— 

— 

1,084  41 

21 

1,0911 



1,086  65 

21,5 

— 

— 

1,088  89 

22 

1            1,0947 

— 

1,091 14 

22,5 

— 

— 

1,093  39 

23 

1,0993 

— 

1,095  66 

23,5 

— 

— 

1,097  92 

24 

1,1039 

— 

1,100 19 

24,5 

— 

— 

1,102  46 

25 

1,1086 

1,1080 

1,104  74 

25,5 

— 

— 

1,107  02 

26 

— 

— 

1 T109  30 

26,5 

__ 



1,11158 

27 

— 

— 

1,114  33 

27,5 

_ 

1,11616 

30 

1,1300 

— 

35 

- 

1,1520 

— 

40 

1,1710 

— 

45 

— 

1,1965 

— 

50 

— 

1,2190 

— 

50,5 

— 

1,2212 

— 
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Als  allgemeine  Gleichung  hat  man  nach  Herzfeld,  innerhalb 
der  yon  ihm  eingehaltenen  Grenzen: 

d  =  1  +  0,003  629  9  jp  +  0,000  030  187  p*  —  0,000  000  312  08  p*. 
Die  von  Herzfeld  und  Chancel  beobachteten  specifischen  Ge- 
wichte sind  grösser  als  die  von  gleichprocentigen  Rohrzucker- 
lösungen, —  eine  Erscheinung,  die  schon  1859  Gerlach  sowie 
Tissier  auffiel,  und  die  auch  Lüvy  bestätigte  (BL  Ass.  21,  274); 
bei  den  von  Burkhard  untersuchten  höheren  Concentrationen  ist 
dies  aber  nicht  der  Fall.  Nach  Herzfeld's  Ansicht  dürften  die 
von  Chancel  angegebenen  Werthe  genauer  sein,  als  die  von  ihm 
selbst  mit  Hülfe  eines  vermuthlich  nicht  ganz  ebenso  reinen 
Materiales  aufgestellten. 

Annähernde  Formeln  für  die  Beziehungen  zwischen  den 
specifischen  Gewichten  und  den  Trockensubstanz -Gehalten  von 
Invertzuckerlösungen  ermittelten  Brown  und  Morris  (C.  97,  584 
und  973). 

Betreffs  der  sogenannten  „sauren  Natur"  der  Invertzucker- 
Lösungen  ist  auf  das  hinsichtlich  der  Glykose  und  Fruktose  Ge- 
sagte zu  verweisen. 

Optisches  Verhalten.  Als  specifisches  Drehungsvermögen 
des  Invertzuckers  in  wässeriger  Lösung  fand  1841  Mitscherlich 
(3^  =  — 21,33°,  Dübrünfaüt  (C.  r.  42,  901)  bei  14°  «,  =  —  26,65°, 
Allen  (N.  42,  177)  bei  15°  o,  =  —25,60°,  O'Sullivan  an  einem 
mittelst  Invertin  dargestellten  Präparate  bei  c  =  3,85  und  t  = 
15,5°,  aj  =  —24,50,  ferner  Kanonnikoff  (C.  91b,  851)  bei  20* 
aD  =  —  20,57°,  Horsin-Deon  (Z.  fabr.  20,  37)  bei  15°  aD  = 
—  21,52°,  Tuchschmid  (J.  pr.  II.  2,  235;  Z.  20,  649)  für  c  =  17,21 
und  t  =  0°  aD  =  —27,90°,  und  Burkhard  (N.  Z.  14,  176)  für  c 
=  17,21  und  t  =  0°  <xD  =  —27,62°.  Diese  Zahlen  sind  jedoch, 
auch  abgesehen  von  der  Verschiedenheit  der  Ausgangsmaterialien, 
nicht  unter  einander  vergleichbar,  weil  das  Drehungsvermögen, 
wie  schon  Mitscherlich,  sowie  später  Dübrünfaüt  wahrnahmen, 
sowohl  von  der  Concentration,  als  auch  von  der  Temperatur  in 
hohem  Grade  abhängig  ist  Mit  steigender  Temperatur  beobach- 
tete Dübrünfaüt  eine  rasche  Abnahme,  so  dass  bei  52°  C.  a,  nur 
mehr  —13,33°  betrug;  Lippmann  (B.  13,  1823;  ö.  9,  222)  fand 
für  c  =  17,21  (entsprechend  16,38g  Rohrzucker): 

bei  0°C:      0       10       20       30       40 

aD  =  —  27,9  —  24,5  —  21,4    —  18,0    — 15,2 

bei  0°C:     50       60       70       80 

«i>  =  — 12,0  —  8,5  —  5,8  —  2,0, 
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und  diese  Zahlen  stimmen  fast  vollkommen  mit  denjenigen  über- 
ein, die  sich  mittelst  der  von  Tüchschmid  aus  seinen  Versuchen 
abgeleiteten  Formel  «i>  =  — (27,9  —  0,32 1)  berechnen,  der  gemäss 
für  c  =  17,21  je  1°C.  die  Drehung  um  0,22°  vermindert.  Da  die 
Abnahme  der  Rotation  bei  steigender  Temperatur  eine  stetige 
ist,  so  lässt  sich  nach  Mitscherlich  voraussehen,  dass  bei  Er- 
reichung eines  gewissen  Wärmepunktes  die  Drehung  völlig  ver- 
schwinden muss;  nach  Ricketts  ist  dies  bei  91,7°,  nach  Dübrün- 
faüt  bei  90°,  nach  Landolt,  Reichardt  und  Bittmann  (Z.  32, 
776),  Casamajor  (N.  44,  219),  und  Wiley  (Am.  18,  81)  bei  88°, 
nach  Lippmann  bei  87,8°,  nach  Wolf  (ö.  15,  331)  bei  87,6°,  und 
nach  Tüchschmid  bei  87,3°  der  Fall.  Bei  noch  weiterer  Erwär- 
mung soll  nach  Mitscherlich  Rechtsdrehung  eintreten,  deren 
Betrag  jedoch  nicht  festgestellt  ist  Vermuthlich  entstehen  hierbei 
rechtsdrehende  Entwässerungsproducte ,  wie  dies  in  erhöhtem 
Maasse  in  concentrirten  Lösungen  der  Fall  ist  (Degener,  Z.  36, 
345) :  durch  sehr  starkes  Einkochen  reinen  Invertzuckers  auf  dem 
Wasserbade  und  an  offener  Luft,  aber  auch  durch  Concentriren 
im  Vacuum  bei  120  bis  130°,  erhält  man  nämlich  Syrupe  von 
erheblicher  Rechtsdrehung,  die  beim  Verdünnen  abnimmt  und  in 
Linksdrehung  übergeht,  von  eigenthümlichen  Multirotations- 
Erscheinungen  begleitet  ist  (das  Drehungsvermögen  zeigt  sich 
nämlich  nach  dem  Aufkochen  um  fast  die  Hälfte  grösser),  und 
durch  Bleiessigzusatz  bedeutend  erhöht  wird.  Durch  längeres 
Kochen  solcher  Syrupe  mit  Wasser  oder  durch  wochenlanges 
Stehen  werden  sie  nicht  oder  nur  wenig  verändert,  dagegen  lässt 
sich  durch  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  in  der  Kälte 
das  ursprüngliche  Drehungsvermögen  meistens  vollständig  wieder 
herstellen  (Herzfeld,  Z.  37,  911). 

In  wissenschaftlich  genauer  Weise  wurde  der  Einfluss  von 
Temperatur  und  Concentration  auf  das  Drehungsvermögen  des 
Invertzuckers  zuerst  von  Gübbe  untersucht  (Z.  34,  1345).  Der 
Einfluss  der  Temperatur  wurde  vom  Wassergehalte  der  Lösung 
unabhängig  befunden,  so  dass  die  specifische  Drehung  des  wasser- 
freien Invertzuckers  beträgt:  zwischen  t  =  0  bis  30°: 

«i>  =  —23,305  -f  0,30406  (t  —20)  -f  0,001  654  (t  -  20)», 

und  zwischen  t  =  20  bis  100°: 

*d  =  —23,305  +  0,32464  (t  —  20)  -f  0,0002105  (t  —20)2. 

Der  Einfluss  der  Concentration  wurde  zunächst  an  Lösungen 
ermittelt,  die  auf  je  100  Theile  Invertzucker  etwa  einen  Theil 
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freie  Oxalsäure  enthielten,  wobei  die  Fehler  in  Folge  der  secun- 
dären,  mit  steigender  Concentration  merklich  wachsenden  Zer- 
setzungen durch  besondere  Versuchsreihen  bestimmt  waren,  und 
daher  corrigirt  werden  konnten;  für  den  Wassergehalt  q  =  32 
bis  91  fand  sich  hierbei: 

ai°  =  —23,305  -f  0,01648  q  +  0,000  221  q*. 

Weitere  Versuchsreihen  mit  reiner  Invertzuckerlösung  ergaben : 

«J>°  =  —23,305  +  0,01612g  +0,000  223  9  lg', 

sowie  für  die  Concentration  c  =  0  bis  35 

*h°  =  —(19,657  -f  0,03611  c). 

Aus  Beobachtungen  Hammerschmidt's  (Z.  41,  157)  berechnet  sich 
für  c  =  1  bis  14  und  t  =  20<>:  *h°  =  —20,07  —  0,041  c. 

Für  den  gewichtsprocentischen  Invertzuckergehalt  p  hat  man 
nach  Landolt  (B.  18,  2107;  21,  191)  bei  p  =  0  bis  68: 

a£°  =  —  1 9,447  —  0,060  68  p  +  0,000  22 1  p*, 

und  nach  Ost  (B.  24,  1636;  Z.  42,  47)  für  p  =  2  bis  30, 

<  =  — (19,82 -0,04i>). 

Ferner  beobachtete  Borntraeger  direct  (Z.  ang.  1889,  481;  Z. 
40,  282): 

für  p  =  6  10  15  20  25 

aj>°     =  —19,75  —20,04  —20,32  —20,58        —20,84 
für  p  =          30                 40                 50  60 

al°     =  —21,08  —21,53  —21,94  -22,30. 

Endlich  ermittelte  noch  Burkrard  (N.  Z.  14,  176)  für  t  =  0°: 
a%  =  27,19  — 0,004995p  +  0,002  391p*,  und 
a%  =  50,6020  —  0,483  385  g  -f  0,002  391g2, 
woraus  sich,  für  p  =  100  oder  q  =  0,  aß  =  —  50,602  berechnet. 
Wie  man  sieht,  stimmen  die  verschiedenen  Formeln  nicht  überein, 
und  eine  neuerliche  Prüfung  unter  Berücksichtigung  der  Fehler- 
quellen, die  in  den  wechselnden  Versuchsbedingungen  liegen, 
bleibt  wünschenswerth. 

Bei  allen  polarimetrischen  Untersuchungen  yon  Inyertzucker- 
lösungen  hat  man  nach  Gubbe  (a.  a.  0.)  zu  beachten,  dass  die 
Inversion  wo  möglich  von  vornherein  bei  der  nämlichen 
Concentration  geschehen  soll,  bei  der  nachher  die  Polarisa- 
tion erfolgt;  hat  man  nämlich  höhere  Concentrationen  eingehalten, 
und  verdünnt  nachträglich,  so  erhält  man  bei  sofortiger  Beobach- 
tung stets  zu  niedrige  Drehungen,  und  die  richtigen  Ablenkungen 
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werden  erst  nach  mehreren  Stunden,  zuweilen  sogar  erst  nach 
mehreren  Tagen  erreicht  So  z.  B.  fand  Tümmeley  (Z.  39,  747) 
für  eine  mit  schwefliger  Säure  invertirte  Rohrzuckerlösung  von 
c  =  16,  sogleich  nach  dem  Abkühlen  — 1 1 ,8°,  nach  drei  Stunden 
— 17,10°,  und  erst  nach  24  Stunden  — 19,7°;  ähnliche  Beobach- 
tungen machte  auch  Borntraeger  (Z.  40,  293;  F.  1898,  148), 
und  bemerkte  hierbei ,  dass  die  Concentration  c  =  30  diejenige 
sei,  von  der  ab  beim  Verdünnen  die  Abnahme  der  Drehung  jener 
der  Concentration  am  genauesten  proportional  ist.  Verdünnt  man 
Lösungen  von  grösserem  Gehalte  an  Säuren  (Salzsäure,  Oxal- 
säure), so  wird  die  richtige  Drehung  schon  erheblich  früher,  meist 
schon  nach  einer  Stunde,  erreicht  (Gübbe,  a.  a.  0.;  Borntraeger 
Z.  40,  877).  Durch  Erwärmen  vermochte  Gübbe  unter  keiner  Be- 
dingung die  endgültige  Ablenkung  sogleich  zu  erhalten,  und 
auch  Burkhard  (N.  Z.  14,  176)  bestätigte,  dass  das  Fallen  oder 
Anwachsen  der  Linksdrehung  viel  langsamer  von  statten  geht, 
als  das  Zu-  oder  Abnehmen  der  Temperatur,  so  dass  bei  Ver- 
änderungen der  letzteren,  und  zwar  auch  bei  wiederholtem  An- 
wärmen und  Abkühlen  der  nämlichen  Lösung,  die  constanten 
Drehungen  erst  nach  ein  bis  anderthalb  Stunden  einzutreten 
pflegen.  Nach  Borntraeger  (Z.  40,  293)  und  Palmaer  (Z.  Ph. 
22,  497)  spielt  bei  diesen  Erscheinungen  die  Birotation  des 
Traubenzuckers  eine  Bolle;  bereits  Winter  (Z.  37,  796)  wies 
nach,  dass  sich  diese  beim  Auflösen  von  Gemischen  gleicher 
Theile  Glykose  und  Fruktose  deutlich  zu  erkennen  giebt,  indem 
anfangs  Rechtsdrehung  vorhanden  ist,  sodann  unter  allmählicher 
Abnahme  der  Rotation  optische  Neutralität  eintritt,  und  erst  hier- 
auf Linksdrehung  bemerklich  wird,  die  aber  erst  nach  48  Stunden 
ihr  Maximum  erreicht 

Ausser  dem  Einflüsse  der  Temperatur  und  Concentration 
untersuchte  Gubbe  (a.  a.  0.)  auch  jenen  der  Säure;  dass  näm- 
lich deren  Natur,  ebenso  wie  die  Zeit  der  Einwirkung  und  die 
Höhe  der  Erwärmung,  von  erheblichem  Einflüsse  sei,  hatten  be- 
reits BiOT  (C.  r.  15,  529  und  17,  757)  und  Dübrunfaüt  (C.  r.  23, 
38)  bemerkt,  und  durch  beginnende  Zersetzung  der  Fruktose  oder 
des  Invertzuckers  erklärt,  und  Landolt  (Z.  34,  734),  sowie  Jung- 
fleisch und  Grimbert  (C.  r.  108,  144),  fanden  deren  Angaben 
bestätigt.  Gübbe  erwärmte  zehn  Theile  Invertzuckerlösung  mit 
100  Theilen  Wasser  und  wechselnden  Mengen  7,92  procentiger 
Schwefelsäure,  8,03  procentiger  Salzsäure,  und  5  procentiger  wasser- 
freier Oxalsäure   auf  dem  Wasserbade  bei  60°  bis  zum  Eintreten 
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der  maximalen  Linksdrehung,  wobei  Bedingungen  innegehalten 
wurden,  die  Zersetzungen  (die  sich  nicht  immer  durch  Bräunung 
kenntlich  machen)  nachweislich  ausschlössen,  und  selbst  70pro- 
centige  Zuckerlösungen  mit  Oxalsäure  völlig  zu  invertdren  ge- 
statteten. Bezeichnet  man  mit  s  die  auf  das  Verhältniss  von 
10  Theilen  Invertzucker  zu  100  Theilen  Wasser  berechnete  Säure- 
menge, so  hat  man  für  H,S04,  bei  s  =  0  bis  5:  aD  = — (19,982 
+  0,16979  s),  und  für  HCl,  bei  s  =  0  bis  3:  aD  =  —(19,995  -+- 
0,326  21  s),  also  in  beiden  Fällen  eine  innerhalb  der  angegebenen 
Grenzen  der  Säuremengen  proportionale  Erhöhung  der  Rotation, 
während  für  Oxalsäure  keine  Veränderung  beobachtet  werden 
konnte. 

Eine  Erhöhung  des  Drehungsvermögens  durch  Salzsäure 
beobachteten  auch  Spohr  (J.  pr.  II,  32,  33;  Z.  36,  279),  Wohl 
(B.  23,  3008),  und  Ost  (B.  24,  1636;  Z.  42,  47);  eine  nach 
Soxhlet's  Vorschrift  invertirte  Lösung  zeigte,  statt  «j?  = — 19,20°, 
uü£  =  — 19,25  bis  — 19,50°,  eine  nach  Herzfeld's  Angaben  dar- 
gestellte, statt  «i°  =  —20,28°,  «#  =  —20,63  bis  —20,76°.  Nach 
Hammerschmidt  (Z.  40,  465;  41,  157)  betrug  bei  20°  C.  die 
Drehung  (einer  Lösung  von  26,048  bezw.  13,024  g  Rohrzucker  in 
100  ccm  Wasser,  nach  der  bei  50°  ausgeführten  Inversion  mit  5, 
10,  15  und  20 ccm  rauchender  Salzsäure:  — 34,  — 35,04,  — 35,95, 
—  36,80°,  bezw.  —16,50,  —17,06,  —17,58,  —18,02°,  die  Rotation 
erhöhte  sich  also  mit  steigender  Salzsäuremenge  ganz  bedeutend; 
ebenso  ergab  eine  mit  5  ccm  Salzsäure  bei  50"  C.  invertirte  Lösung 
von  13,024  g  Rohrzucker  in  100  ccm  Wasser  die  Drehung  — 16,50°, 
falls  man  aber  (vor  dem  Auffüllen  zu  100  ccm)  noch  nachträglich 
5,  10  und  15  weitere  ccm  Salzsäure  zusetzte,  — 17,10,  — 17,65 
und  — 18,10°.  Aehnliche  Differenzen  beobachteten  "Weber  und 
Macpherson  (S.  C.  29,  241).  Analog  der  Salzsäure  wirkt  auch 
Schwefelsäure;  die  Drehung  mittelst  Invertins  und  mittelst 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  dargestellten  Invertzuckers  betrug 
z.  B.  nach  O'Süllivan  atf  =  — 24,5  und  a^  =  — 26,4  bis 
27,7;  bei  der  Inversion  mit  schwefliger  Säure  fand  Tummelet 
(Z.  39,  746)  statt  aj°  =  —19,8°,  «1?  =  —19,9  bis  20,1°. 

Oxalsäure  erwies  sich,  wie  bei  den  Versuchen  GüBBE's,  so 
auch  bei  jenen  Ost's  (a.  a.  O.)  indifferent,  während  Wohl  (a.  a.  O.), 
sowie  Hammerschmidt  (Z.  41,  157)  für  Oxalsäure  und  Gtronen- 
säure  ebenfalls  eine  geringe  Erhöhung,  für  andere  organische 
Säuren  aber  eine  Verminderung  der  Rotation  feststellten.  Ost 
sah  das  Drehungsvermögen  aj?  =  — 20,3°  schon  bei  Zusatz  von 
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Essigsäure  in  der  Kälte  auf  «5?  =  — 19,77°,  und  bei  einstündigem 
Erwärmen  bis  auf  a*ß  =  — 19,19°  zurückgehen,  und  ähnliche 
Werthe  ermittelten  auch  Weber  und  Macpherson  (Am.  17,  320); 
die  bestimmte  Angabe  von  Jungfleisch  und  Grimbert  (C.  r. 
108,  144),  dass  selbst  5  Proc.  Essig-  oder  Ameisensäure  die 
Drehung  des  Invertzuckers  in  keiner  Weise  veränderten,  lässt 
sich  mit  diesen  Beobachtungen  nicht  vereinen. 

Einer  Vermuthung  Gübbe's  entsprechend,  zeigte  Wohl  (Z. 
38,  763),  dass  die  Wirkungen  der  Mengenverhältnisse  zwischen 
Zucker  und  Säure,  sowie  zwischen  Zucker  und  Wasser,  sich  selbst 
wieder  gegenseitig  beeinflussen,  indem  nach  geschehener  Inversion 
mit  abnehmendem  Zuckergehalte  der  Einfluss  der  Verdünnung 
auf  die  Rotation  des  Invertzuckers  jenen  des  wachsenden  Säure- 
überschusses bei  Weitem  überwiegt  Invertirt  man  z.  B.  Lösungen 
von  13,024,  10,0,  6,512,  5,0,  und  3,256  g  Rohrzucker  genau  nach 
Herzfeld's  Vorschrift,  also  stets  mit  5  ccm  rauchender  Salzsäure, 
so  findet  man  im  200mm-Rohre  bei  20°  C,  unter  sonst  genau 
gleichen  Umständen,  die  Linksdrehungen  — 16,34,  — 12,40,  — 7,92, 
—  6,01  und  3,80°. 

Was  den  Einfluss  der  Basen  auf  die  Rotation  anbelangt,  so 
beobachtete  Jodin  (C.  r.  58,  613),  dass  Kalk  diese  stark  ver- 
mindert, und  Dübrunfaüt  glaubte  wahrzunehmen,  dass  man  bei 
Neutralisation  der  invertirten  Lösung  mit  Kalk  oder  Magnesia 
stets  geringere  Drehungen  erhalte,  als  wenn  man  Soda  anwende; 
nach  Borntraeger  (Z.  40,  904)  trifft  dies  aber,  falls  man  jede 
Erwärmung  vermeidet,  nicht  zu,  und  es  hat  sich  daher  in  den 
obigen  Fällen  vielleicht  um  beginnende  Zersetzungen  des  Invert- 
zuckers gehandelt.  Im  Allgemeinen  erhöhen,  nach  Spohr  (J.  pr. 
II,  32,  33  und  Z.  36,  279),  Wolf  (Z.  38,  763),  Strohmer  und 
Cech  (ö.  17,  747),  Hammerschmidt  (Z.  41,  157),  sowie  Weber 
und  Macpherson  (a.  a.  O.),  Neutralsalze  die  Linksdrehung  des 
Invertzuckers  in  schwach  saurer  Lösung  bedeutend,  nämlich  etwa 
zweimal  mehr  als  die  äquivalente  Menge  freier  Salzsäure,  —  bei 
einem  Gehalte  von  20  Proc.  Salz  aber  unter  Umständen  selbst 
bis  zum  Doppelten  des  ursprünglichen  Betrages.  Aber  auch  weit 
geringere  Procentsätze  von  Salzen,  wie  sie  z.  B.  bei  der  optischen 
Analyse  von  Zuckerfabriks  -  Producten  vorzukommen  pflegen 
steigern  die  Drehungen  schon  um  mehrere  Grade,  wie  dies  Wohl 
(Z.  38,  785),  Stift  (ö.  20,  458),  Herles  (Z.  B.  14,  343;  Z.  40,  986), 
und  Borntraeger  (F.  37,  169)  für  die  Sulfate  und  Nitrate  der 
Alkalien,  und  für  Gemische  dieser  mit  Chloralkalien  und  Natrium- 
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acetat  nachwiesen;  wachsende  Zusätze  von  Alkalicarbonaten  wirken 
ebenso,  so  z.  B.  wurde  eine  bei  20° C.  beobachtete  Linksdrehung 
von  — 17,5°'  durch  Soda  (unter  sonst  gleichen  Umständen)  auf 
— 21,0°,  ja  auf  — 24°  erhöht  (Reichardt  und  Bittmann,  Z.  32, 
764).  Die  beim  Neutralisiren  der  invertirten  salzsauren  Lösung 
mit  Kali,  Natron,  Soda,  Kalk,  Baryt  und  Magnesia  entstehenden 
Chloride  vermehren  die  Drehung  (falls  Zersetzungen  durch  Er- 
wärmen gänzlich  vermieden  wurden)  alle  in  fast  gleichem  Grade, 
nämlich  etwas  mehr  als  die  äquivalente  Salzsäuremenge;  eine 
Lösung  z.  B.  von  — 16,40°  Drehung  bei  20°  C.  zeigte  nach  der 
Neutralisation,  und  mit  Essigsäure  ganz  schwach  angesäuert,  stete 
—  16,9  bis  —17°  (Borntraeger,  Z.  ang.  1889,  542;  Z.  40,  904). 
Nach  Tomartschenko  (Dissert  1901)  wird  die  Drehung 
einer  Lösung,  die  im  Liter  9g  Invertzucker  (entsprechend  8,55g 
oder  y4  Mol.  Rohrzucker)  enthält,  und  die  «^  =  — 21,05°  be- 
trägt, durch  steigende  Zusätze  von  Lithium-,  Natrium-  und  Kalium- 
Chlorid  in  umgekehrtem  Verhältnisse  zum  Dissociationsgrade 
dieser  Salze  erhöht,  doch  tritt  die  Beziehung  nicht  klar  und  ein- 
deutig hervor,  weil  die  Zunahme  der  Rotation  auch  dem  sinken- 
den Moleculargewichte  parallel  geht: 


|  Zusatz  V10  Mol. 


Zu- 
nahme 


Zusatz  V«  Mol. 


näUmJ'Zu8atz,/«Molln^me 


LiCl 
NaCl 
KCl 


,"*  =  - 


22,62° 
22,23° 
22,08° 


1,54° 
1,20° 
0t98° 


-  23,15° 
-22,82° 
-22,56° 


2,07° 
1,74° 
1,48° 


«n 

«D 


—  23,90°    2,82° 

—  23,64°    2,56° 

—  23,22°  |  2,14° 


Chlorblei  und  Bleinitrat  verändern  die  Rotation  des  Invert- 
zuckers nicht  (Wolf,  ö.  17,  276;  Koydl,  Z.  B.  21,  659),  Chlor- 
zink vermindert  sie  merklich  (Lindet,  Bl.  Ass.  8,  10),  vermuthlich 
in  Folge  zersetzender  Wirkung.  Völlig  indifferent  sind  Natrium- 
phosphat Na2IIP04  (Borntraeger,  F.  37,  169)  und  die  Alkali- 
Acetate  (Herzfeld,  Z.  38,  699}  Wohl,  Z.  38,  763;  Hammer- 
schmidt, Z.  41,  157;  Pellet  und  Pasqüier,  J.  fahr.  18,  33; 
Strohmer  undCECH,  ö.  17,  747);  eine  Verminderung  der  Drehung 
können  diese  nur  veranlassen,  wenn  sie  schon "vor  der  Inversion 
in  grösserer  Menge  anwesend  sind,  und  dadurch  einen  Theil  der 
Salzsäure  unwirksam  machen  (Trevor,  Z.  Ph.  10,  331;  Herles, 
Z.  B.  13,  559).  Bleiacetat  (Bleizucker),  oder  Bleiessig  nebst  freier 
Essigsäure,  sind  ohne  Einfluss  auf  die  Rotation  (Baümann,  Z.  39, 
941;   Edson,  Z.  40,  1037;  Borntraeger,  Z.  40,  883),  alkalisch 
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reagirender  Bleiessig  verursacht  hingegen,  in  grösserer  Menge 
zugesetzt,  den  Eintritt  starker  Rechtsdrehung  (Gill,  Am.  1871, 
167;  Z.  21,  257),  und  diese  auffällige  Erscheinung  könnte  nach 
Landolt  (B.  21,  191)  sogar  zu  einer  optischen  Methode  der  Ge- 
haltsbestimmungen von  Bleiessiglösungen  führen.  Bei  Anwendung 
starken  Bleiessigs  vom  specifischen  Gewichte  1,222  erhielt  Bitt- 
mann (Z.  30,  875)  folgende  Zahlen:  es  drehten: 


Invertzuoker- 

Zusatz  von  Wasser 

Zusatz  von 

Drehung 

lösung 

oder  Alkohol 

Bleiessig 

in 

com 

ccm 

ccm 

Graden: 

50 

50  Wasser 



=  -2,3 

50 

45        „ 

5 

=  —0,8 

50 

40        » 

10 

=  -1,0 

50 

30        „ 

20 

=  +3,7 

50            1 

10        „ 

40 

=  +7,5 

10 

40        „ 

— 

=  —  2r2 

10            | 

40  Alkohol 

— 

=  -0,4 

10            ! 

30  Wasser 

10 

=  +1,5 

10 

30  Alkohol 

10 

=  +4,0 

10 

30        „ 

40 

=  +M 

10 

20        „ 

20 

=  +6,9 

5 

5  Wasser 

40 

=  +7,6 

5 

35  Alkohol 

10 

=  +8,6 

5  m 

45        „ 

=  -0,4 

Aehnliche  Ergebnisse  fanden  auch  Borntraeger  (F.  37,  145), 
Koydl  (a.  a.  0.),  sowie  Pellet  (Bl.  Ass.  14,  28);  nach  Letzterem 
wird  die  Rechtsdrehung  beim  Invertzucker  nicht,  wie  bei  der 
Fruktose,  durch  nachträglichen  Zusatz  von  Essigsäure  wieder  auf- 
gehoben, sondern  nur  mehr  oder  weniger  vermindert. 

Inwieweit  bei  allen  den  oben  angeführten  "Wirkungen  der 
Salze  die,  auch  von  Kowalski  (C.  1901,  984)  ganz  allgemein 
vorausgesetzten  Einflüsse  des  Dissociationszustandes  in  Frage 
kommen,   ist  bisher  nicht  genügend  untersucht. 

Setzt  man  zu  wässerigen  Invertzuckerlösungen  Alkohol,  so 
wird  die  Linksdrehung  stark  vermindert,  und  geht  beim  Erwärmen 
in  Rechtsdrehung  über  (Jodin,  C.  r.  58,  613).  Landolt  (B.  13, 
2335)  fand  als  Drehung  einer  alkoholischen  Lösung,  die  in  100  ccm 
20g  Invertzucker  enthielt: 

bei  20°  C:  -1,9°  bei  38°  C:      0°  bei  50°  C:  +1,3° 

„    30°  C:  -0,9°  „    40°  C:  +0,2°  „    60°  C:  +2,2°. 

Nach   Sickel  (Z.  29,  694)  zeigte  eine  Lösung  von   10  g  Invert- 
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zucker  in  Wasser,  die  — 5°  drehte,  nach  Zusatz  von  20,  40,  60 
und  80  Volumprocenten  Alkohol  nur  mehr  — 4,2,  — 3,2,  — 2,3 
und  — 1,4°  Drehung.  Borntraegkr  (Z.  ang.  1889,  507;  Z.  40,  282) 
beobachtete  bei  20°  nachstehende  Linksrotationen: 

I.  g  Invertzucker  in  100 ccm  Lösung: 

30,12    25,10    18,80    15,06      9,40     7,53 
Drehung  dieser  Lösung:  37,5      30,8        22,7      18,0      11,3    8,9 
Drehung  nach  Zusatz  von  8,4 com  Alkohol: 

35,4      28,9      21,6      17,1       10,6       8,4 
Drehung  nach  Zusatz  von  16,8 ccm  Alkohol: 

33,2      27,0      20,0      15,7        9,6       7,7 

II.  g  Invertzucker  in  100  ccm  LösuDg: 

37,60    18,80    12,53      9,40    6,27    5,01     3,76 
Drehung  dieser  Lösung: 

49.2  22,6      15,1       11,4      7,5      6,0      4,4 
Drehung  nach  Zusatz  von  10,45 ccm  Alkohol: 

43,9      20,7      14,3       10,6      7,0      5,9      4,3 
Drehung  nach  Zusatz  von  20,60 ccm  Alkohol: 

38.3  17,9      13,7        9,0      6,5      5,2       3,a 

Nach  HoRSiN-DäoN  (J.  fabr.  20,  37)  beträgt  in  50  procentiger 
alkoholischer  Lösung  aD  =  — 12,29°,  und  in  absolutem  Alkohol 
gelöst  soll  der  Invertzucker  gar  keine  Drehung  besitzen,  so  dass 
eine  Lösung  von  Rohrzucker  in  absolutem  Alkohol,  die  nur  mit 
so  viel  Wasser  versetzt  ist,  als  der  Rohrzucker  beim  Uebergange 
in  Invertzucker  aufnehmen  muss,  nach  der  Inversion  optisch  in- 
activ  wäre,  und  erst  bei  weiterem  Wasserzusatze  die  gewöhnliche 
Linksdrehung  annähme  (s.  bei  Rohrzucker).  Aehnliche  Erschei- 
nungen, z.  B.  die  optische  Inactivität  der  Weinsäure  in  alkoho- 
lischer oder  methylalkoholischer  Lösung,  beobachteten  zwar  schon 
Biot  (Mem.  15,  240),  Landolt  (B.  13,  2322),  Pribram  (M.  9,  492), 
und  Andere,  da  aber  die  Richtigkeit  der  Angaben  Horsin-Däon's 
bestritten  wird,  so  erübrigt  es  vorerst,  auf  die  möglichen  Er- 
klärungsversuche einzugehen. 

Gegen  Temperatur  -  Unterschiede  sind  alkoholische  Invert- 
zuckerlösungen  noch  weit  empfindlicher  als  wässerige  (SlCKEL, 
a.  a.  0.).  Nach  Borntraeger  (a.  a.  0.)  ging  die  Drehung  —  43,9° 
seiner  zweiten  Versuchsreihe  bei  21,6°  C.  in  — 42,8°,  bei  18°  C.  in 

—  45,5°    über,    und    die    Drehung   —38,3°    wurde    bei    20,4°  C. 

—  38,0°,  bei  18°  C.  —40,8°. 

Mit  Rücksicht  auf  die  Zwecke  der  analytischen  Praxis  ist 
vielfach  jene  Drehungsänderung  festgestellt  worden,  die  Lösungen 
der  sogen.  Normalgewichte  (von  26,048,  neuerdings  26  g 
Rohrzucker  zu   100  ccm,   oder  von  13,024,  neuerdings  13  g  Rohr- 
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zucker  zu  50ccm),  deren  Rechtsdrehung  also  gerade  -|-1000 
beträgt,  bei  der  Inversion  erfahren.  Dass  hierbei  die  Be- 
dingungen, unter  denen  diese  stattfindet,  sowie  auch  die  Natur 
der  Säuren,  zu  Verschiedenheiten  führen  können,  bemerkten 
«chon  Biot  (C.  r.  15,  529  und  17,  757)  und  Dübrünfaüt  (C.  r. 
23,  38),  und  sahen  die  Drehung  von  -(-KW0  bei  Benutzung  von 
Salzsäure  in  — 38°,  von  Schwefelsäure  in  — 38,67  bis  — 41,70°, 
und  von  Salpetersäure  in  —  39,4°  (bei  0°  C.  gemessen)  über- 
gehen. Wilhelmy  (P.  81,  413)  fand  für  Salzsäure  — 38,6°,  für 
Salpetersäure  — 39,9°,  für  Schwefelsäure  — 42,5°  und  für  Phos- 
phorsäure — 45,0°.  Nach  Versuchen  von  Clerget  (A.  eh.  III,  26, 
175)  besitzt  eine  Lösung  von  16,35  g  Rohrzucker  (sog.  altes  fran- 
zösisches Normalgewicht)  zu  100  cem,  die  im  SoLEiL'schen  In- 
strumente -(-100°  dreht,  wenn  man  sie  genau  unter  den  schon - 
oben  angegebenen  Bedingungen  invertirt,  und  in  einem  220  mm 
langen  Rohre  bei  0°  polarisirt,  nach  der  Inversion  eine  Links- 
drehung von  — 44°.  Polarisirt  man  nicht  bei  0°,  sondern  bei  J°, 
so  wird,  da  die  Rotation  des  Invertzuckers  mit  steigender  Tem- 
peratur  abnimmt,   eine   geringere   Linksdrehung   gefunden,  und 

t° 
zwar  beträgt  die  Aenderung  44  —    -,  also  für  1°C.  0,5°  Drehung; 

Wilhelmy  (P.  81,  413)  hat  an  Stelle  der  CLERGET'schen  Formel 
den  Ausdruck  44  —  0,528*,  und,  Tüchschmid  den  Ausdruck 
44,16  —  0,5057  t  gesetzt  (J.  pr.  II,  2,  235;  Z.  20,  649),  auch  fand 
Herles  (Z.  B.  13,  559),  dass  die  Zahl  0,5°  für  1°C.  nicht  bei 
allen  beliebigen  Concentrationen  völlig  constant  bleibt,  sondern 
zwischen  0,42  und  0,51  variiren  kann;  dennoch  ist  es  aber  nach 
seinen,  nach  Wolf's  (ö.  17,  176),  und  nach  anderer  Forscher 
Untersuchungen  zweifellos,  dass  die  Zahl  0,5  ohne  merklichen 
Fehler  als  Constante  verwendet  werden  darf,  namentlich  wenn 
die  Polarisationen  annähernd  bei  20°  C.  geschehen.  Es  berechnet 
sich  also  die  Drehung  bei  0°,  auf  die  im  Folgenden,  der  Ver- 
gleichbarkeit halber,  alle  Werthe  reducirt  werden  sollen,  aus  der 
bei   t°   unmittelbar  beobachteten,   indem   man   zu   letzterer  Zahl 

P 

^r  Drehung  hinzu  addirt 

Bei  Wiederholung  der  CLERGET'schen  Versuche  unter  gleichen 
oder  abgeänderten  Bedingungen  fanden  Maumen£  — 44°,  Casa- 
major  (N.  39,  203)  —44°,  Tüchschmid  (a.  a.  0.)  —44,16°,  Lipp- 
mann (B.  13,  1823)  — 44,19°,  und  bei  neueren  Versuchsreihen 
durch  Inversion  mittelst  Kohlensäure  und  0,06  (?)  Proc.  Salz-  oder 
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Schwefelsäure  Maumenü  (J.  fabr.  31,  46;  Bl.  II,  36,  562)  aber- 
mals — 44°.  Maumen£  erklärt  alle  niedrigeren  Zahlen  für  un- 
richtig, und  von  beginnender  Zersetzung  des  Invertzuckers  her- 
rührend, da  er  sogleich  erheblich  geringere  Werthe,  — 42°  und 
darunter,  erhielt,  wenn  er  die  Säuremenge  nur  im  Geringsten 
vergrösserte,  oder  die  Berührungsdauer  im  Mindesten  verlängerte ; 
in  Ueberein8timmung  hiermit  steht  es,  dass  Boss  und  Bloüin 
(S.  ind.  41,  211),  als  sie  Zucker  mit  Salzsäure  vom  specifischen 
Gewichte  1,16  nach  Clerget's  Vorschrift  invertirten,  und  dabei 
die  Lösung  binnen  sieben  Minuten  auf  68°  brachten,  folgende 
Werthe  beobachteten,  wenn  sie  die  Lösungen  noch  längere  Zeit 
bei  68°  erhielten: 

nach  2  Minuten  —45,2°  nach  10  Minuten  —  44,1* 

„     4        „         -45,0°  „      13        „  -41,2° 

„      7         „  -44,20  n      60         9  _393«. 

Wurde  Salzsäure  vom  specifischen  Gewichte  1,20  benutzt,  so  war 
die  Drehung  schon  nach  drei  Minuten  nur  — 44,9°,  nach  zehn 
Minuten  — 43,9°,  und  nach  20  Minuten  — 42,3°.  Ebenso  fand 
Borntraeger  (Z.  '40,  876)  bei  Anwendung  seines  bereits  oben 
erwähnten  Inversionsverfahrens  in  der  Kälte  die  Zahl  — 44,98° ; 
wenn  er  dagegen  nach  Clerget  arbeitete,  und  die  Lösung  gleich- 
falls direct  polarisirte,  sie  aber  nach  vollzogener  Inversion  noch 
einige  Minuten  bei  67  bis  70°  erhielt,  ergaben  sich  als  Rota- 
tionen : 

nach  5  Minuten  —44,65°  nach  20  Minuten  —43,11° 

„      7%      „        -44,49°  „      25         „        -42,50° 

„    10         „        -43.88°  „      30         „        -42,01° 

„    15          „         -43,66°  n      46          „        -40,47°. 

Reichardt  und  Bittmann  (Z.  32,  764),  die  eine  Lösung  von 
26,048  g  Rohrzucker  zu  50  ccm  mit  50  ccm  Salzsäure  von  20  Proc. 
binnen  15  Minuten  bei  67  bis  70°  invertirten,  dann  zu  100  ccm 
verdünnten,  und  hierauf  polarisirten,  gelangten  ebenfalls  zum 
Werthe  — 44°;  Borntraeger  (a.  a.  0.),  der,  wie  schon  vorher 
Herzfeld  (Z.  38,  699),  auf  die  Fehlerquellen  dieser  Methode  hin- 
wies, fand  jedoch  nur  — 42,20°,  bei  Neutralisation  der  Lösung 
mit  Soda  —  43,30° ,  und  bei  directer  Polarisation  der  unver- 
dünnten Flüssigkeit  — 43,66°.  Creydt  wiederholte  gleichfalls  die 
CLERGET'schen  Versuche,  und  kam  anfangs,  indem  er  eine  Lösung 
von  13,024  g  Zucker  zu  50  ccm  mit  5  ccm  Salzsäure  von  38  Proc 
binnen  zehn  bis  elf  Minuten  bei  67  bis  70°  invertirte,  auf  100  ccm 
verdünnte,   und    dann    polarisirte,   zu  Zahlen,   die  sich  zwischen 
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—  42°  und  — 42,40°  bewegten;  als  er  aber  die  invertirte  Flüssig- 
keit direct,  d.  h.  beim  unveränderten  Volumen  von  55ccm,  im 
220  mm-Rohre,  demnach  genau  nach  der  ursprünglichen  Angabe 
Clerget's  polarisirte,  fand  er  auch  dessen  Werth  — 44°  bestätigt 
(D.  Z.  11,  757;  13,  582  und  807;  B.  19,  3115;  Z.  37,  153  und 
38,  979).  Diese  Uebereinstimmung  kann  indess,  wie  Herzfeld 
(D.  Z.  13,  906;  Z.  38,  625;  643  und  705)  nachwies,  nicht 
als  maassgebend  betrachtet  werden,  theils  weil  Clerget  nach 
französischem,  Creydt  aber  nach  deutschem  Normalgewichte 
arbeitete,  theils  weil  bei  der  von  Letzterem  eingehaltenen 
Concentration  die  Salzsäure  bereits  Invertzucker  zerstört, 
weshalb  denn  auch  Creydt  desto  kleinere  Zahlen  fand,  je 
geringer  die  Verdünnung  war,  z.  B.  bei  der  Inversion  einer  Lö- 
sung von  13,024  g  Zucker  zu  80,  55,  50  und  31  ccm  (unter  sonst 
gleichen  Umständen):  —43°,  —42,55°,  —42,43°  und  —39,9°. 
Dieser  Meinung  schlössen  sich  auch  Tollens  (Z.  38,  641),  Stroh- 
mer  und  Cech  (ö.  17,  747),  sowie  Herles  (Z.  B.  13,  559)  an, 
und  dieser  erwies  die  nachtheilige  Wirkung  der  allzuhohen  Con- 
centration namentlich  an  der  grossen  Empfindlichkeit  der  Creydt- 
schen  Lösung  gegen  geringe  Temperaturunterschiede;  bei  67,  68, 
69  und  70°  C.  ausgeführt,  ergiebt  nämlich  diese  Methode  —  42,53°, 

—  42,43°,  — 42,24°  und  —42,15°,  also  schon  sehr  erhebliche 
Differenzen.  Borntraeger  (a.  a.  O.)  gelangte,  nach  Creydt 
arbeitend,  gleichfalls  zu  unbefriedigenden  Resultaten;  die  Lösung 
zeigte,  direct  polarisirt,  — 44,65°,  mit  Soda  neutralisirt,  — 44,20°, 
und  zu  100  ccm  verdünnt  und  polarisirt,  — 42,80°. 

Eine  genaue  Untersuchung  der  bei  der  Inversion  obwaltenden 
Umstände  führte  Herzfeld  aus  (Z.  38,  699  und  742),  und  ge- 
langte mit  Hülfe  seines  bereits  oben  erwähnten  Inversionsver- 
fahrens zu  ganz  bestimmten,  der  analytischen  Praxis  einen  zuver- 
lässigen Anhalt  gewährenden  Resultaten.  Führt  man  nämlich 
die  Inversion  unter  peinlicher  Innehaltung  der  angegebenen  Be- 
dingungen aus  (am  besten  innerhalb  genau  l1^  Minuten,  von 
denen  2l/2  auf  das  Anwärmen  bis  69°  C.  kommen),,  und  polari- 
sirt man  die  schliesslich  erhaltene  Lösung,  die  sich  in  einem 
200  mm-Rohre  mit  Wassermantel  und  genauem  Thermometer  be- 
findet, mittelst  eines  namentlich  auch  betreffs  Richtigkeit  der 
linken  Scalenhälfte  gründlich  geprüften  Apparates,  und  zwar  wo 
möglich  bei  20°  C,  so  geht  die  Drehung  -|-KK)°  in  eine  solche 
von  —32,66°  bei  20°  C,  demnach  —42,66°  bei  0°  C.  über.  Wie 
alle  vergleichenden  Prüfungen  dieser  Arbeitsweise,  namentlich  die 
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von  Wolf  (ö.  17,  276),  Strohmer  und  Cech  (ö.  17,  747),  Born- 
traeger  (Z.  40,  876),  sowie  Ling  und  Baker  (C.  98,  963;  Z.  48,  495) 
bewiesen,  ist  die  Methode  vollkommen  genau,  und  zur  Erzielung 
gleichmäßiger  richtiger  Ergebnisse  durchaus  geeignet  Auch 
stimmen  die  zuverlässigsten  Zahlen  anderer  Forscher  völlig,  oder 
wenigstens  nahezu,  mit  der  HERZFELD'schen  überein;  es  fanden  z.  B. 
Wolf  (a.  a.  0.)  —  42,54°,  Gübbe  (Z.  34,  1345)  —42,60°,  Gunning 
(N.  Z.  21,  336)  —42,60°,  Herles  (Z.B.  34,  559)  —42,77°,  Rathgen 
(F.  27,  443;  Z.  38,  1167)  —42,80  bis  42,40°.  Aehnliche  Werthe 
berechnet  auch  Landolt  (B.  21,  191;  Z.  38,  121),  und  Born- 
traeger  (Z.  40,  876)  fand,  nach  Herzfeld  arbeitend,  bei  5,  7V2, 
10,  15  und  20  Minuten  Inversionsdauer,  Links -Drehungen  von 
42,60°,  42,70°,  42,70°,  42,60°  und  42,20",  so  dass  also  selbst  eine  be- 
deutende Ueberschreitung  der  angegebenen  Zeitgrenze  noch  keine 
allzu  grossen  Fehler  bedingt;  eine  ziemlich  abweichende  Zahl 
— 43,3°,  die  Herles  angab  (Z.  B.  13,  559),  beruht  nach  Herzfeld 
jedenfalls  auf  einem  Versehen  (Z.  40,  194).  Borntraeger  versuchte 
auch  50  ccm  Zuckerlösung  nach  dem  Zusätze  von  5  ccm  Salzsäure 
sogleich  auf  100  ccm  zu  verdünnen,  und  dann  erst  nach  Herzfeld's 
Vorschrift  zu  invertiren;  bei  7l/2,  15  und  20  Minuten  Inversionszeit 
gelangte  er  dabei  zu  den  Werthen  —42,80,  —42,70  und  —42,50°. 

Bei  wechselnder  Concentration  der  Zuckerlösung  ist  auch  die 
Enddrehung  — 42,66°  etwas  veränderlich  (Herzfeld,  Z.  40,  194); 
hat  man  in  100  ccm  Lösung  1,  5,  10,  15,  20  g  Zucker  gehabt,  so 
findet  man  schliesslich  —41,85°,  —  42,12°,  —  42,46°,  —  42,79°, 
—  43,13°,  und  hat  als  annähernde  allgemeine  Formel:  Grade 
Drehung  =  —41,78  — 0,0076  g.  Nach  Hammerschmidt  (Z.  41, 
157)  lässt  sich  aber  der  Einfiuss  der  Concentration  sicherer 
mittelst  empirisch  festgestellter  Correcturen  beseitigen. 

Giebt  nun  auch  Herzfeld's  Inversionsverfahren  unter  den 
vorgeschriebenen  Bedingungen  völlig  richtige  und  zuverlässige 
Resultate,  so  ist  doch  nicht  ausgeschlossen,  dass  man  unter 
anderen  Bedingungen  auch  andere,  und  zuweilen  höhere 
Enddrehungen  erhalten  kann;  dies  wird  z.  B.  eintreten,  wenn  man 
mit  geringeren  Säuremengen,  oder  bei  niedrigeren  Temperaturen 
arbeitet,  wie  denn  z.  B.  Hammerschmidt,  bei  bloss  50°  C.  Werthe 
von  —42,80°,  —43,0°,  —44,0",  ja  selbst  —45,04°  feststellte  (Z. 
40,  465;  41,  157).  In  der  Regel  genügen  aber  solche  veränderte 
Bedingungen  dem  Haupterfordernisse  der  Praxis,  die  bei  grosser 
Zuverlässigkeit  auch  eine  gewisse  Raschheit  verlangt,  nicht,  und 
haben  daher  für  diese  keinen  Werth. 
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4.  Chemisches  Verhalten. 

Bereits  oben  wurde  erwähnt,  dass  concentrirte  Invertzucker- 
syrupe  sich  im  Dunkeln  lange  Zeit  unverändert  aufbewahren 
lassen,  dem  Lichte  ausgesetzt  jedoch  bald  Zucker  kristallinisch 
abscheiden.  Verdünnte  Lösungen  sind,  namentlich  bei  Luftzutritt, 
leicht  zersetz  lieh,  bei  einer  Concentration  von  15  Proc.  halten 
sie  sich  aber,  eben  alkalisch  gemacht  und  in  luftdicht  ver- 
schlossenen Gefässen  im  Dunkeln  aufbewahrt,  viele  Monate  lang 
(Biggart,  Z.  35,  321;  Herzfeld,  Z.  35,  967).  Vorsichtiges  Ein- 
dampfen verdünnter,  reiner,  neutraler  Invertzuckerlösungen  auf 
dem  Wasserbade,  und  Eindunsten  über  Schwefelsäure,  scheint  den 
Invertzucker  nicht,  oder  nur  wenig  anzugreifen,  da  seine  Drehung 
in  wässeriger  Lösung,  jedoch  erst  binnen  etwa  12  Stunden,  wieder 
ihren  ursprünglichen  Betrag  erreicht  (Borntraeger,  Z.  ang.  1889, 
538).  Concentrirte  Lösungen  hingegen  verändern  sich  schon  bei 
60°  merklich,  und  geben  bereits  bei  115  bis  120°  viel  gasförmige 
Zersetzungsproducte ,  namentlich  Kohlensäure ,  wobei  zugleich 
schwach  rechtsdrehende,  reducirende,  durch  verdünnte  Säuren 
anscheinend  nicht  mehr  in  Zucker  zurückverwandelbare  Substanzen 
entstehen  (Herzfeld,  Z.  37,  896;  40,  276).  Im  Vacuum  oder  in 
einer  Kohlensäure -Atmosphäre  kann  Invertzuckerlösung,  durch 
Filtrirpapier-Rollen  aufgesaugt,  bei  der  Temperatur  des  siedenden 
Alkohols  völlig  unzersetzt  getrocknet  werden  (Thorne  und  Jeffers, 
S.  C.  30,  423).  Bei  längerem  Kochen  seiner  Lösungen  wird  der 
Invertzucker  allmählich  zersetzt,  wobei  die  Linksdrehung  immer 
kleiner  wird,  und  später  Rechtsdrehung  eintritt,  die  erst  mit  der 
völligen  Zerstörung  des  Zuckers  schwindet  Wie  es  scheint,  wird 
zuerst  die  unbeständigere  Fruktose  angegriffen,  wodurch  die 
Rechtsdrehung  der  Glykose  wieder  zur  Geltung  kommt,  und  erst 
dann  tritt  auch  Zersetzung  des  Traubenzuckers  ein  (Soübeyran, 
J.  ph.  III,  16,  263;  Dubrunfaut,  C.  r.  42,  901);  möglicherweise 
aber  spielen  hierbei  auch  die  rechtsdrehenden,  von  Degener  be- 
obachteten Zersetzungsproducte,  auf  die  schon  weiter  oben  hin- 
gewiesen wurde,  eine  Rolle. 

Im  Sonnenlichte  stehend  zersetzen  sich  verdünnte,  schwach 
saure  Invertzuckerlösungen  nicht,  schwach  alkalische  aber  rasch, 
besonders  bei  Luftzutritt,  wobei  Sauerstoff  absorbirt  wird,  und 
einerseits  Oxydationsproducte  (Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essig- 
säure,  Oxalsäure,   Humusstoffe),   andererseits   Reductionsproducte 
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(3  bis  5  Proc.  Alkohol)  gebildet  werden  (Duclaüx,  C.  r.  103, 
881  und  104,  294;  Z.  37,  335).  Wendet  man  concentrirte  Lö- 
sungen an,  so  entsteht  hauptsächlich  Milchsäure  (bis  50  Proc.), 
und  zwar  optisch-inactive,  vielleicht  weil  sich  die  Drehungen 
der  Rechtsmilchsäure  aus  Glykose  und  der  Linksmilchsäure  aus 
Fruktose  aufheben  (?)  (Duclaüx,  C.  94,  169). 

Gegen  Oxydationsmittel  ist  der  Invertzucker  sehr  em- 
pfindlich; durch  übermangansaures  Kalium  entsteht  Kohlensäure, 
Ameisensäure  und  Oxalsäure  (Borodulin,  B.  6,  1207),  durch 
Silberoxyd  viel  Glykolsäure,  zu  deren  Darstellung  der  Invertzucker 
das  passendste  Material  ist.  Nach  Kiliani  (A.  205,  191)  invertirt 
man  zu  diesem  Zwecke  einen  Theil  Rohrzucker  durch  zwei- 
stündiges Kochen  mit  20  Theilen  zweiprocentiger  Schwefelsäure 
unter  Rückflusskühlung,  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Baryum, 
und  fügt  das  Filtrat  zu  einer  Mischung  von  zwei  Theilen  kohlen- 
saurem Calcium  mit  dem  aus  zehn  Theilen  Silbernitrat  bereiteten 
Silberoxyde,  das  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  und  noch 
warm  sein  soll;  nach  fünf  bis  zehn  Minuten  beginnt  eine  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäure,  nach  deren  Aufhören  man  im  Wasser- 
bade auf  50°  erwärmt,  filtrirt,  auswäscht,  und  eindampft,  wodurch 
man  binnen  24  Stunden  Krystalle  von  reinem  glykolsaurem  Cal- 
cium erhält.  —  Kupferoxydhydrat  zersetzt  in  alkalischer  Lösung 
bei  Siedehitze  den  Invertzucker  sofort,  und  in  neutraler  nach 
kurzem  Erwärmen,  und  es  entstehen  Kohlensäure,  Ameisensäure, 
Glykolsäure,  Glycinsäure  (?),  Glycerinsäure  (?),  Glykonsäure  u.  8.  f. 
(Habermann  und  Honig,  M.  3,  651;  Z.  33,  321). 

In  Berührung  mit  Kalkhydrat  geben  Invertzuckerlösungen 
schon  in  der  Kälte,  in  Berührung  mit  Kali  oder  Natron  bei 
38  bis  40°,  viel  Milchsäure  (Kiliani,  B.  15,  701).  Erhitzt  man 
Invertzucker  mit  2  Proc.  Aetzkalk  im  Paraffinbade  auf  115°,  so 
wird  die  anfangs  stark  alkalische  Masse  bald  sehr  sauer,  wobei 
unter  Schaumbildung  dunkel  gefärbte  Zersetzungsproducte  ent- 
stehen, die  SoLDAiNi'sche  Lösung,  noch  mehr  aber  FEHLiNG'sche, 
erheblich  reduciren  (Herzfeld,  Z.  40,  276);  nach  Winter  sollen 
sie  u.  a.  zwei  sehr  schwach  saure  Aldehydsäuren  enthalten,  die 
in  verdünnter  Lösung  Carbonate  kaum  zersetzen  (D.  Z.  21,  2225). 
Beim  Erwärmen  17procentiger  wässeriger  Invertzuckerlösungen 
mit  1  Mol.  Kalkhydrat  oder  Strontianhydrat,  erhält  man  bei  70° 
einen  fast  farblosen  Niederschlag,  der  sich  aber  sogleich  wieder 
löst,  wobei  eine  tief  dunkle,  nicht  reducirende  Lösung  verbleibt, 
aus  der  Kohlensäure  die  Erdalkalien  nicht,  oder  nur  zum  kleinsten 
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Theile  fällt;  nimmt  man  2  oder  3  Mol.  Kalkhydrat,  so  scheidet 
sich  eine  dunkle  Masse  von  Calciumverbindungen  aus,  die  von 
der  stark  alkalischen  Flüssigkeit  nur  langsam,  von  der  neutrali- 
sirten  aber  rasch  wieder  gelöst  wird,  niemals  findet  jedoch,  wie 
Dü-Beaüfret  und  Manoüry  behaupteten,  eine  wirkliche  Aus- 
fällung des  Invertzuckers  statt  (Courtonne,  Bl.  Ass.  10,  564; 
Baüdet,  Bl.  Ass.  10,  509;  Prinsen-Geerligs,  Bl.  Ass.  14,  497). 
Nach  Prinsen-Geerligs  (Chz.  17,  R  299)  giebt  Invertzuckerlösung 
beim  andauernden  Kochen  mit  verdünntem  Alkali  hauptsächlich 
Glycinsäure  und  Cannasäure  (s.  oben  bei  d-Glykose),  und  zwar 
von  letzterer  desto  mehr,  je  niedriger  Concentration,  Alkalität 
und  Temperatur  sind ;  concentrirte  Alkalien  liefern  dagegen,  neben 
Glycinsäure,  viel  Milchsäure  und  Saccharumsäure  (d.  i.  jene 
Säure,  deren  Baryumsalz  Keichardt  leicht  löslich  fand),  und 
überschüssiger  Kalk  oder  Baryt  Glycinsäure,  Saccharinsäure,  und 
Cannasäure  (deren  Baryumsalz  unlöslich  ist),  aber  keine  Milch- 
säure. Jesser  fand  (ö.  28,  661),  dass,  beim  Kochen  von  Invert- 
zuckerlösungen  mit  Alkalien,  Kalk  oder  Baryt,  die  Acidität  der 
gebildeten  Säuren  für  je  2  Mol.  der  Zuckerarten  l1/*  MoL  der 
Basen  äquivalent  ist,  und  dass  Alkalicarbonate  zwar  zwei-  bis 
dreimal  langsamer,  schliesslich  aber  doch  im  nämlichen  Sinne 
wirken,  wobei  sich  Pottasche  kräftiger  erweist  als  Soda;  stets 
wird  die  Fruktose  zuerst  zerstört,  und  ihr  hauptsächlich  ent- 
stammt die  gebildete  Kohlensäure.  Die  Zersetzungsproducte  des 
Invertzuckers  werden,  in  saurer  Lösung,  von  überschüssigem 
Alkali  in  der  Kälte  nicht  angegriffen,  und  reagiren,  durch  Säuren 
frei  gemacht,  auf  alle  Indicatoren  gleichmässig;  mit  Alkali  ge- 
kocht, geben  sie  saure  Substanzen,  die  beim  Kochen  mit  Säuren 
(nicht  aber  in  Berührung  mit  kalten  Säuren)  wieder  neutral 
werden,  und  im  freien  Zustande  auf  Corallin  wenig,  auf  Lack- 
mus mehr,  und  auf  Phenolphtalein  stark  einwirken ;  das  chemische, 
sowie  das  optische  Verhalten  lassen  auf  die  Anwesenheit  von  viel 
Saccharin  schliessen,  da  die  ursprünglichen  Lösungen  linksdrehend 
sind,  mit  verdünnten  heissen  Säuren  behandelt  aber  Rechts- 
drehung zeigen. 

Bei  längerer  Berührung  mit  verdünnten  Alkalien,  Erdalkalien, 
Bleioxydhydrat,  Neutralsalzen  u.  8.  f.,  unterliegt  der  Invertzucker 
den  nämlichen  Umlagerungen  wie  seine  Bestandteile,  die  Gly- 
kose  und  Fruktose  (s.  auch  unten). 

Durch  verdünnte  Säuren  wird  der  Invertzucker  in  der 
Kälte   allmählich,   beim   Erwärmen   sehr  rasch   angegriffen,   und 
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beim  Kochen  völlig  zersetzt,  wobei  jedoch  die  Fruktose  zuerst 
zerstört  wird  (Sieben,  Z.  34,  594);  dass  dies  annähernd  quantitativ 
nur  bei  Lösungen  zutrifft,  die  wirklich  gleiche  oder  fast  gleiche 
Mengen  Glykose  und  Fruktose  enthalten,  ist  bereits  weiter  oben 
erwähnt  worden.  Einprocentige  Oxalsäure  verändert  bei  50  bis 
53°  den  Invertzucker  auch  innerhalb  einiger  Stunden  noch  nicht 
merklich,  bei  100°  aber  selbst  in  y4procentiger  Lösung  schon 
ganz  erheblich  (Ost,  B.  24,  1636;  Z.  42,  47). 

5.    Gährung. 

Mit  Bierhefe  versetzt,  unterliegt  der  Invertzucker  sehr  leicht 
und  glatt  der  alkoholischen  Gährung,  bei  der  100  Theile 
rund  48  Theile  Alkohol  und  46  Theile  Kohlensäure  ergeben 
(Lippmann,  B.  35,  1450),  und  zwar  wird  nach  Dübrünfaut  (A. 
eh.  III,  31,  169;  C.  r.  52,  901)  zuerst  fast  ausschliesslich  die 
Glykose,  und  erst  nach  ungefähr  zur  Hälfte  abgelaufener  Gähr- 
dauer  auch  die  Fruktose  angegriffen,  welche  Erscheinung  als 
„fermentation  elective"  bezeichnet  wurde.  Einige  Forscher,  z.  B. 
Maümenü,  haben  diese  Behauptung  Dubrünfaut's  von  Anfang  an 
und  auch  in  späterer  Zeit  (C.  r.  100,  1505;  101,  695)  bekämpft, 
Andere  fanden  sie  bestätigt,  z.  B.  Rotondi  (C.  87,  219)  und 
Leplay  (C.  r.  101,  479),  und  wiesen  auf  die  zahlreichen  ana- 
logen Spaltungen  von  Gemischen  in  ihre  optisch-activen  Compo- 
nenten  hin,  die  sich  durch  Vermittelung  der  verschiedensten 
Gährungserreger  vollziehen  lassen ;  eine  solche  Analogie  ist  aber  in 
Wahrheit  nicht  vorhanden,  da  die  ehemals  übliche  Betrachtung 
der  Glykose  und  Fruktose  als  einfacher  Isomerer  von  ent- 
gegengesetztem Drehungs vermögen,  etwa  der  Rechts-  und  Links- 
Weinsäure  vergleichbar,  längst  unhaltbar  geworden  ist  Dass 
die  genannten  Forscher,  sowie  auch  Boürqüelot  (C.  r.  100,  1404 
und  1466;  Z.  35,  803),  Borntraeger  (Z.  ang.  1892,  207  und 
D.  Z.  22,  1092),  Palladino  (C.  92,  611),  O'Sullivan  (N.  Z.  30, 
188;  C.  93,  540),  Karsch  (Z.  ang.  1894,  641),  König  und  Karsch 
(F.  34,  1),  und  Andere,  zu  so  verschiedenen  Ergebnissen  gelangten, 
und  bald  eine  andauernde  oder  zeitweilige  gleichzeitige  Ver- 
gährung  beider  Zuckerarten  beobachteten,  bald  eine  anfängliche 
raschere  Vergährung  der  Glykose  oder  der  Fruktose,  bald  endlich 
einen,  in  seinem  Eintritte  von  Temperatur,  Concentration,  u.  s.  f. 
abhängigen  Wechsel  dieser  Verhältnisse  während  des  Verlaufes 
der  Gährung,  dürfte  vermuthlich  daher  rühren,  dass  sie  zumeist 
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weder  unter  constanten  Bedingungen,  noch  überhaupt  mit  Rein- 
culturen  arbeiteten.  In  der  That  giebt  es,  nach  Gayon  und 
Düboürg  (S.  ind.  35,  419;  Z.  40,  479;  C.  r.  110,  865),  verschie- 
dene Hefenarten,  die  theils  Traubenzucker  und  Fruktose  gleich 
schnell  vergähren,  theils  zuerst  die  Glykose  oder  zuerst  die  Fruk- 
tose angreifen,  theils  auch  sogar  (wie  z.  B.  eine  Abart  von 
Saccharomyces  exiguus)  bei  entsprechend  hoher  Concentration  und 
tiefer  Temperatur  die  Fruktose  fast  völlig  zersetzen,  bevor  die 
Glykose  zu  gähren  beginnt  Aber  auch  Varietäten  ein  und  der- 
selben Hefenrasse  verhalten  sich  in  dieser  Hinsicht  sehr  ab- 
weichend, so  z.  B.  beobachtete  Hiepe  (C.  95b,  935)  binnen 
24  Stunden,  und  unter  sonst  ganz  gleichen  Umständen,  mittelst 
Sacch.  cerevis.  Saaz  Nr.  258  eine  minimale  Vergährung  von 
1,27  Proc.  Glykose  +0,19  Proc.  Fruktose,  mittelst  Sacch.  cerevis. 
Saaz  Nr.  304  jedoch  eine  maximale  von  22,88  Proc.  Glykose 
+  14,04  Proc.  Fruktose.  Nach  Prior  (C.  1901,  962)  und  Knecht 
(C.  1901,  1011)  vergährt,  so  lange  Fruktose  und  Glykose  in  gleichen 
Mengen  vorhanden  sind,  letztere  in  der  Regel  deshalb  zuerst,  weil 
sie  gegenüber  den  Zellwänden  der  meisten  Hefenrassen  das 
grössere  Diffusionsvermögen  besitzt,  und  auch  einen  höheren  os- 
motischen Druck  ausübt;  sobald,  mit  fortschreitender  Vergährung, 
dieser  sinkt,  also  jener  der  Fruktose  überwiegend  wird,  diffundirt 
von  letzterem  Zucker  mehr  in  die  Hefenzellen,  und  es  wird 
daher  dann  in  der  Zeiteinheit  mehr  Fruktose  vergohren.  Von  er- 
heblichem Einflüsse  auf  diese  Vorgänge  erweist  sich  nach  Knecht 
auch  die  Stickstoff-Ernährung  der  Hefe,  und  man  kann  sie  so 
wählen,  dass  bei  erheblichem  Ueberschusse  des  einen  der  beiden 
Zucker  fast  nur  der  andere  vergohren  wird. 

Aehnliche  Verhältnisse  wie  bei  der  Gährung  durch  Saccha- 
romyceten  herrschen  auch  bei  jener  durch  Schimmelpilze,  so  z.  B. 
vergährt  Eurotiopsis  Gayoni  in  erster  Linie  die  Fruktose  des 
Invertzuckers  (Laborde,  C.  97,  506). 

Ausser  der  alkoholischen  Gährung  ist  der  Invertzucker,  soweit 
hierüber  Versuche  vorliegen,  auch  sämmtlicher  anderer  Gäh- 
rungen  fähig,  denen  seine  Componenten  unterliegen.  Die  günstig- 
sten Bedingungen  für  die  Milchsäuregährung  haben  Bensch  (A. 
61,  174),  Lautemann  (A.  113,  342),  und  Kiliani  (B.  15,  136  und 
699)  festgestellt;  bei  der  sogenannten  schleimigen  Gährung  soll 
nach  Horsin-D£on  (Z.  29,  974)  zuerst  die  Fruktose  angegriffen 
werden. 
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0.    Nachweis  und  Bestimmung. 

a)  Invertzucker  allein,  qualitativ. 

Da  der  Invertzucker  sämmtliche  Reductionserscheinungen 
zeigt,  die  seinen  Gomponenten  zukommen,  so  lässt  sich  ein,  für 
den  qualitativen  Nachweis  charakteristisches  Reagens  nicht  an- 
geben. Dass  er  massig  concentrirte  ammoniakalische  Kupfer- 
sulfatlösung, die  kein  freies  Ammoniak  enthält,  und  nicht  im 
Ueberschusse  vorhanden  ist,  nicht  reducirt,  unterscheidet  ihn 
zwar  vom  Traubenzucker,  nicht  aber  von  der  Fruktose  (Güignet, 
C.  r.  109,  528).  Mit  letzterer  hat  er  auch  die  Eigenschaft 
gemein,  mittelst  Bleiessig  und  Soda  anfangs  einen  Niederschlag 
zu  geben,  der  sich  aber  rasch  wieder  löst,  und  dann  weder  durch 
Verdünnen  noch  durch  Kochen  abermals  gefällt  werden  kann; 
ferner  löst  die  alkalische  Lösung  beider  Zucker  schon  in  der 
Kälte  zahlreiche  Salze  des  Eisens,  Kupfers,  Nickels,  Kobalts, 
Chroms,  Mangans,  Silbers,  Quecksilbers,  Platins  und  Goldes  klar 
auf,  und  reducirt  die  des  Goldes  schon  in  der  Kälte,  die  des 
Silbers,  Quecksilbers  und  Platins  beim  Erwärmen  (Stern  und 
Fränkel,  Z.  ang.  1893,  579).  Gegen  Soda,  Natriumsulfat,  und 
Dinatriumphosphat,  verhalten  sich  mit  Bleiessig  oder  Bleizucker 
geklärte  Lösungen  von  Invertzucker  ebenfalls  ganz  so  wie  solche 
von  Fruktose  (s.  oben),  auch  sind  sie,  besonders  bei  höherer  Con- 
centration,  ebenso  empfindlich  gegen  den  geringsten  Ueberschuss 
an  Soda,  und  zwar  sowohl  bei  längerem  Stehen  als  auch  beim 
Erwärmen  (Borntraeger,  Z.  ang.  1894,  554). 

FEHLiNG'sche  Lösung  wird  von  Invertzucker  schon  in  der 
Kälte  reducirt  und  bei  13°  C.  zeigen  sich,  nach  Urech  (B.  15, 
2687),  die  in  Gefässen  von  gleichen  Gestalten  und  Dimensionen 
ausgeschiedenen  Mengen  Kupferoxydul  der  Zeitdauer  direct  pro- 
portional, d.  h.  in  auf  einander  folgenden,  gleichen  Zeitintervallen 
werden  auch  gleich  grosse  Mengen  Kupferoxyd  reducirt;  bei  An- 
wendung verschiedener  Gefässf ormen ,  aber  gleicher  Volumina 
Flüssigkeit,  sinkt  die  Reductionsgeschwindigkeit  mit  wachsender 
Grösse  der  Oberfläche,  vermuthlich  weil  die  Reaktionswärme 
rascher  abgegeben  wird.  Bei  diesen  Versuchen  kam  das  Fünffache 
jener  Invertzuckermenge  zur  Anwendung,  die  bei  Siedehitze  voll- 
ständige Reduction  bewirkt,  und  die  Fällung  des  Kupferoxydules 
war  bei  14°  binnen  vier  Stunden  vollendet;  nimmt  man  statt  der 
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fünffachen  Menge  bloss  die  einfache,  so  erfolgt  die  Reduction  zwar 
etwa  sechsmal  langsamer,  jedoch  so  lange  in  der  oben  erwähnten 
gesetzmässigen  Weise,  bis  etwa  die  Hälfte  des  Kupferoxydes 
reducirt  ist;  von  da  an  nimmt  aber  die  Menge  des  ausfallenden 
Oxyduls  ab,  und  sobald  die  Reaction  zu  etwa  zwei  Dritteln 
vollendet  ist,  verzögert  sie  sich  immer  mehr,  und  bleibt  bei  13° 
überhaupt  schon  unvollständig.  Steigert  man,  unter  sonst  gleichen 
Umständen,  die  Mengen  der  Reagentien  (Kupfervitriol,  Seignette- 
8alz,  Alkali),  so  wird  die  Reaction,  bei  gleichbleibender  Concen- 
tration,  merklich  beschleunigt,  welche  Wirkung  durch  Zusatz  ent- 
sprechender Mengen  Lösungswasser  wieder  aufgehoben  werden 
kann  (Ukech,  B.  16,  2825).  Die  Veränderungen  des  Reductions- 
werthes  mit  der  Temperatur  und  der  Concentration  weisen  auf 
eine  gesonderte  Einwirkung  der  beiden  reagirenden  Basen,  des 
Kupferoxydhydrates  und  des  Alkalis,  hin,  welches  letztere  die 
Geschwindigkeit  der  Reaction  zu  beschleunigen  scheint  (Urech, 
B.  17,  495;  22,  318). 

Die,  nach  einer  Angabe  von  Violette  bereitete  Kupferlösung, 
bestehend  aus  einem  jedesmal  vor  Gebrauch  frisch  gemischten 
Gemenge  gleicher  Volume  zweier  Flüssigkeiten,  die  in  500  ccm 
34,64g  krystallisirten  Kupfervitriol,  bezw.  200g  Seignettesalz 
nebst  130  g  festem  Aetznatron  enthalten,  wird  nach  Pellet  (Bl. 
Ass.  17,  699)  von  reinem  Invertzucker  bereits  in  der  Kälte  voll- 
ständig binnen  12  bis  36  Stunden  reducirt,  rasch  bei  65  bis  75°, 
und  in  ein  bis  zwei  Minuten  bei  85°,  also  schon  soweit  unter- 
halb Siedehitze;  Prinsen-Geerligs  fand  dies  jedoch  nicht  be- 
stätigt (D.  Z.  27,  1270). 

Zum  qualitativen  Nachweise  von  Spuren  Invertzucker  ist  die 
neuere  kupferärmere  Lösung  von  Ost  ausserordentlich  geeignet, 
ja  nach  Ost  fast  unübertrefflich  (Chz.  19,  1830). 

Unter  Umständen  (in  Abwesenheit  von  Rohrzucker)  kann 
auch  die  Osazonprobe  Maquenne's  (C.  r.  112,  799)  zur  Er- 
kennung des  Invertzuckers  verwerthbar  sein;  lg  Invertzucker 
scheidet  unter  den  bekannten  Bedingungen  dieser  Probe  0,72  g 
Osazon  ab. 

b)   Invertzucker  allein,  quantitativ. 

Aräometrische  Methode.  Der  Gehalt  reiner  Invertzucker- 
lösungen  kann  durch  gewichtsanalytische  Feststellung  des  speci- 
fischen   Gewichtes,   oder  mittelst  besonderer  Spindeln,   die   die 


Digitized  by 


Google 


938  Invertzucker;  Bestimmung. 

entsprechenden  Gewichtsprocente  für  17,5°  C.  direct  abzulesen 
gestatten,  ermittelt  werden.  Erfolgt  die  Ablesung  bei  anderer 
als  dieser  Normaltemperatur,  so  hat  man  unterhalb  17,5°  C.  fol- 
gende Correcturen  zuzuzählen  und  oberhalb  17,5°  C.  abzuziehen 
(Herzfeld,  Z.  39,  826;  Z.  ang.  1889,  444): 

t  =  10°  11°    12°  13°  14°  15°  16°  17° 

Correctur:  0,35  0,29  0,25  0,22  0,18  0,14  0,10  0,04 

t  =  18°  19°    20°  21°  22°  23°  24°  25°    26°    27°     28°    29e     SO6 

Correctur:  0,03  0,09  0,17  0,24  0,31  0,38  0,44  0,50  0,57  0,64  0,71  0,79  0,87. 

Diese  Zahlen  sind  indessen,  nach  Herzfeld,  als  genau  zu- 
treffend nicht  anzusehen,  da,  nach  Art  der  Darstellung  des  be- 
nutzten Invertzuckers,  die  Anwesenheit  von  Reversionsproducten 
in  den  Lösungen  möglich  erscheint 

Gährungs- Methode.  Durch  Vergährung  kann  der  Invert- 
zucker nach  Jodlbauer  (Z.  38,  308)  ganz  ebenso  bestimmt  werden 
wie  der  Traubenzucker,  doch  ist  im  Allgemeinen  eine  etwa  doppelt 
so  lange  Gährungsdauer  nothwendig. 

Polarisations-Methode.  In  reinen  verdünnten  Lösungen 
lässt  sich  der  Gehalt  an  Invertzucker,  bei  Einhaltung  aller  Vor- 
sieh tsmaassregeln,  polarimetrisch  feststellen,  wobei  1°  nach  Ventzke- 
Scheibler-Soleil  0,3432  +  0,0007  Kreisgraden  äquivalent  ist 
(Landolt,  Z.  38,  31);  Klärung  mit  Bleiessig  ist  wegen  möglicher 
Beeinflussung  der  Rotation  am  besten  ganz  zu  vermeiden.  Bei 
eingedampften  oder  eingedickten  Syrupen  ist  aber  die  Polarisation 
nicht  statthaft,  da  deren  Rotation,  wie  bereits  weiter  oben  er- 
wähnt, eine  veränderte  ist;  durch  Behandlung  mit  verdünnten 
kalten  Säuren  wird  zwar  das  ursprüngliche  Drehungsvermögen 
in  der  Regel  wieder  hergestellt,  doch  lässt  sich  dies  im  Einzelnen 
nicht  mit  Sicherheit  erkennen,  weshalb  dann  die  Anwendung 
anderer  Methoden  vorzuziehen  ist  (Degener,  Z.  36,  344;  Herz- 
feld, Z.  37,  90). 

Kupfer-Methoden.  Die  Reduction  der  FEHLiNG'schen  Lö- 
sung ist  nach  Soxhlet  (J.  pr.  II,  21,  227),  bei  zwei  bis  drei 
Minuten  langem  Kochen  gemäss  der  von  ihm  gegebenen  Vor- 
schrift, stets  eine  vollständige,  gleichgültig  ob  man  die  Invert- 
zuckerlösung  zur  siedenden  oder  zur  kalten  Kupferlösung  setzt; 
in  letzterem  Falle  scheidet  sich  jedoch  bei  100°  zunächst  Kupfer- 
oxydulhydrat Cu2(0H)i  ab,  das  erst  beim  Aufkochen  in  Kupfer- 
oxydul übergeht  (Wachtel,  ö.  7,  904;  Dafert,  Z.  34,  579).  In 
einprocentiger  Lösung  reduciren  0,5  g  Invertzucker  101,2  cem  un- 
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verdünnter,  oder  97ccm  vierfach  verdünnter  FEHLiNG'scher  Lö- 
sung; das  Reductionsverhältniss  ist  nicht,  älteren  Annahmen 
nach,  dem  der  d-Glykose  gleich,  sondern  verhält  sich  zu  diesem 
wie  96  :  100,  und  wird  durch  Verdünnung  erniedrigt,  durch 
Kupferüberschuss  erhöht.  Beim  Titriren  reduciren  die  ersten 
Cubikcentimeter  der  Zuckerlösung  mehr  Kupferoxyd  als  die 
späteren,  so  dass  das  Reductionsverhältniss  während  der  ganzen 
Operation  ein  stetig  fallendes  ist,  und  die  gefundenen  Werthe 
daher  nur  für  die  jedesmal  gerade  untersuchte  Concentration 
Gültigkeit  haben. 

Die  gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Invertzuckers  wurde 
von  Gratama  (F.  1878,  155)  studirt,  doch  ergaben  sich  stets  zu 
hohe,  und  nicht  mit  constanten  Fehlern  behaftete  Zahlen.  Zu 
richtigen  und  zuverlässigen  Ergebnissen  gelangte  zuerst  Meissl 
(Z.  29,  1050),  indem  er  eine  auf  100  ccm  aufgefüllte  Mischung  von 
25  ccm  Kupferlösung,  25  ccm  alkalischer  Seignettesalzlösung  (beide 
nach  Soxhlet  bereitet),  und  variablen  Mengen  Invertzuckerlösung 
{nicht  mehr  als  0,245  g  Invertzucker  enthaltend),  genau  zwei  Mi- 
nuten sieden  Hess,  und  das  Kupfer  nach  Soxhlet's  Methode  be- 
stimmte. Bezeichnet  man  die  Milligramme  Kupfer  und  Invert- 
zucker mit  y  und  x,  so  ergiebt  sich  aus  Meissl's  grundlegenden 
Bestimmungen  die  Gleichung: 

y  =  — 1,0845  +  1,9864  x  —0,000  897  8  xK 
Auf  Grund  dieser  Beziehung  hat  Wein  eine  ausführliche  Tafel 
berechnet  (s.  dessen  Tabellenwerk,  S.  13),  der  nachstehende  Werthe 
entnommen  sind: 


y 

X 

y 

.r 

y 

,r 

y 

X 

90 

46,9 

180 

95,2 

270 

146,1 

360 

199,8 

100 

52,1 

190 

100,6 

280 

1  151,9 

370 

206,1 

110 

57,5 

200 

106,3 

290 

I  157,8 

380 

212,4 

120 

62,8 

210 

111,9 

300 

!  163,8 

390 

218,7 

130 

68,1 

220 

117,5 

310 

I  169,7 

400 

224,9 

140 

73,5 

230 

123,2 

320 

I  175,6 

410 

232,1 

150 

78,9 

240 

128,2 

330 

181,6 

420 

239,2 

160 

84,3 

250 

134,6 

340 

,  187,8 

430 

246,3 

170 

89,7  , 

260 

140,4 

350 

i  193,8 

Eine  von  Lehmann  (Z.  34,  993)  gemäss  der  Grundgleichung 
y  =  10,14  + 1,852  x  —0,000  533  #* 
für  15  Minuten  Kochzeit  aufgestellte  Tabelle  ist  nach  Herzfeld 
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(Z.  38,  699)  und  Preüss  (Z.  38,  722)  nicht  brauchbar,  da  der 
benutzte  Invertzucker  von  zweifelhafter  Reinheit,  und  die  Kupfer- 
lösung von  abweichender  Zusammensetzung  war;  dass  die  Zahlen 
des  mittleren  Theiles  dieser  Tabelle  mit  jenen  von  Meissl  an- 
nähernd stimmen,  kann  daher  als  maassgebend  nicht  angesehen 
werden. 

Nach  Pellet  (BL  Ass.  14,  145;  17,  699)  kann  reiner  Invert- 
zucker auch  quantitativ  schon  bei  77  bis  80°  C.  bestimmt  werden, 
jedoch  ist  hierzu  ein  15  Minuten  langes  Erwärmen  mit  der  oben 
angegebenen  Kupferlösung  im  85°  warmen  Wasserbade  erforder- 
lich; Prinsen-Geerligs  erhielt  aber  auf  diese  Weise  keine  brauch- 
baren Resultate  (D.  Z.  27,  1270). 

Invertirt  man  Rohrzucker  mittelst  Invertin,  oder  zwar  mittelst 
Säuren,  aber  in  der  Kälte,  so  soll  der  so  entstehende  Invertzucker 
das  nämliche  Reductionsvermögen  zeigen  wie  d-Glykose  (O'Sülli- 
van,  C.  95b,  358).  Allihn  fand,  dass  bei  halbstündigem  Kochen 
mit  seiner  Kupferlösung,  der  Invertzucker  ein  erhöhtes,  dem  der 
Glykose  gleichkommendes  Reductionsvermögen  erlangt,  so  dass 
die  für  die  Bestimmung  des  Traubenzuckers  berechnete  Tabelle, 
auch  für  jene  des  Invertzuckers  anwendbar  wäre  (Z.  32,  882). 
Versuche  von  Soxhlet  (J.  pr.  II,  21,  690),  Preuss  (Z.  38,  722), 
und  Allihn  selbst  (Z.  36,  204)  haben  jedoch  später  erwiesen, 
dass  die  vermeintliche  Gleichheit  nur  ganz  annähernd  vorhanden 
ist,  und  dass  die  lange  Kochdauer  das  Verfahren  zeitraubend  und 
ungenau  macht. 

Weitere  Untersuchungen  stellten  Herzfeld  (Z.  35,  967;  36, 
278;  40,  447)  und  Preüss  (Z.  38,  722)  an.  Nach  Herzfeld 
mischt  man  50ccm  der  etwa  einprocentigen  Invertzuckerlösung 
mit  50ccm  der,  aus  ihren  beiden  Bestandteilen  frisch  bereiteten 
SoxHLET-FEHLiNG'schen  Lösung,  erwärmt  die  Flüssigkeit  in  einem 
ERLENMEYER'schen  Kolben,  der  auf  einem  Drahtnetze  mit  über- 
gelegter, kreisförmig  ausgeschnittener  Asbestpappe  steht,  mittelst 
eines  kräftigen  Dreibrenners,  dessen  Flamme  den  ganzen  Boden 
des  Kolbens  bespült,  möglichst  rasch  (binnen  Sl/2  bis  4  Minuten) 
zum  Sieden,  vertauscht,  sobald  Blasen  von  der  Gefässwand  auf- 
steigen, den  Dreibrenner  mit  einem  Einbrenner,  kocht  genau  drei 
Minuten  (Sdp.  etwa  103°),  verdünnt  sogleich  mit  100  ccm  kaltem, 
luftfreiem  (destillirtem)  Wasser,  und  bestimmt  dann  das  Kupfer 
nach  Soxhlet's  Vorschrift;  die  Asbeströhrchen  reinigt  man  am 
besten  mit  einigen  Tropfen  rauchender  Salpetersäure,  und  redu- 
cirt  mit  kleiner  Flamme,  unter  steter  Bewegung,  und  mittelst 
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völlig  reinen  Wasserstoffes,  da  schon  ein  geringer  Gehalt  von 
Arsen  oder  Antimon  leicht  Fehler  bis  zu  10  mg  verursachen  kann. 
Am  besten  bringt  man  den  Kupferoxydul -Niederschlag  mittelst 
kalten  Wassers  auf  das  Filter,  weil  er  dann  weniger  anhaftet, 
wäscht  ihn  erst  mit  300  bis  400  ccm  siedendem  Wasser  und  so- 
dann mit  20 ccm  absolutem  Alkohol  aus,  trocknet  im  Trocken- 
schranke bei  130  bis  200°,  und  schreitet  dann  erst  zur  Reduction. 
Verfährt  man  auf  diese  Weise,  so  erhält  man  für  drei  Minuten 
Kochdauer  z.  B.  folgende  Werthe: 


mg  Kupfer 

mg  Invertzucker 

.  mg  Kupfer 

mg  Invertzucker 

80 

42,62 

180 

93,05 

90 

47,78 

190 

101,25 

100 

52,94 

200 

106,72 

110 

58,20 

210 

112,30 

•      120 

63,36 

220 

118,09 

130 

68,73 

230 

123,67 

140 

74,10 

240 

129,34 

150 

79,46 

250 

135,14 

160 

84,83 

260 

140,93 

170 

90,19 

Die  geringen  Differenzen,  die  sich  zwischen  diesen  Zahlen 
und  jenen  der  MEissL'schen  Tabelle  zeigen,  erklären  sich  durch 
die  kleinen  Abweichungen  der  befolgten  Arbeitsweisen  (Baumann, 
Z.  40,  778). 

Bei  einer  Kochdauer  von  15  Minuten  ergiebt  sich  als  Be- 
ziehung zwischen  den^Milligrammen  gefundenen  Kupfers  (x)  und 
den  Milligrammen  Invertzuckers  (y)  die  Gleichung: 

y  =  —8,368  537  +  0,55346  x  +  0,00003216  x*. 

Einer  auf  Grund  dieser  Beziehung  berechneten  Tabelle  sind  fol- 
gende Werthe  entlehnt: 

x  =    25    50    75    100    125    150    175    200    225    250 
y  =   8,3   19,4  33,3   47,3   61,3   75,4   89,5   103,6   117,7   132,0 

x  =       275   300   325   350    375    400 
y  =   146,4  160,6  175,0  189,4  203,8  218,2. 

Zur  Bestimmung  nach  Kjeldahl's  Verfahren  stellte  Woy 
eine  Tabelle  auf  (C.  97  b,  986),  die  u.  a.  nachstehende  Zahlen 
enthält: 
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mg  CuO 


mg  Cu 


j  mg 

•  Invertzucker 

|!  bei  15ccm 

I  Kupferlösung 


mg 

Invertzucker 

bei  30ccm 

Kupferlösung 


mg 

Invertzucker 

bei  50  ccm 

Kupferlösnng 


25 
50 
75 
100 
125 
150 
175 
200 
225 
250 
275 
300 
325 
350 
375 
400 
425 
450 
475 
500 
525 


20,0 

10,0 

39,9 

21,2 

59,9 

30,9 

79,9 

42,3 

99,8- 

54,4 

119,8 

67,7 

139,8 

— 

159,8 

— - 

179,8        i 

— 

199,7 

— 

219,6 

— 

239,6 

— 

259,6 

— 

279,5 

— 

299,5 

— 

319,4 

— 

339,4 

— 

359,4 

— 

379,3 

— 

399,3 

— 

419,3 

— 

19,1 


38,8 

49,8 

59,7 

70,6 

81,9 

93,6 

105,8 

118,6 

132,0 

146,0 


57,0 

66,9 

77,1 

87,5 

98,0 

108,7 

119,8 

131,0 

142,4 

164,2 

166,2 

178,6 

191,3 

204,3 

217,8 

231,7 


Statt  das  Kupferoxydul  zu  Kupfer  zu  reduciren,  kann  man 
es  auch  als  solches,  oder  nach  Ueberführung  in  Kupferoxyd  zur 
Wägung  bringen;  die  Arbeitsweise  und  die  zu  beobachtenden 
Vorsichtsmaassregeln  sind  die  nämlichen,  die  bei  den  analogen 
Bestimmungen  des  Traubenzuckers  angeführt  wurden.  Wendet 
man  das  Verfahren  von  Chapelle  (J.  ph.  VI,  10,  395)  an,  so 
gilt  die  Gleichung 

y  =  —0,0025  x*  +  2,40  x  +  2,5, 

in  der  aber  x  die  dem  Invertzucker  entsprechende  Menge  Rohr- 
zucker bedeutet 

Eine  Tabelle  zur  Bestimmung  des  Invertzuckers  mittelst 
ammoniakahscher  Kupferlösung  gab  Peska  an  (Z.  45,  916;  Chz. 
19,  R.  258). 

Die  SoLDAiNi'sche  Lösung,  die  qualitativ,  wie  gegen  Trauben- 
zucker so  auch  gegen  Invertzucker  äusserst  empfindlich  ist,  so 
dass  man  selbst  0,0014  g  des  letzteren  in  50  ccm  noch  sicher 
nachweisen  kann  (Degener  und  Schweitzer,  Z.  36,  183;  Preüss, 


Digitized  by 


Google 


Invertzucker;  Bestimmung  (nach  Soldaini).  943 

Z.  38,  722),  ist  von  Bodenbender  und  Scheller  (Z.  37,  138) 
auch  zur  quantitativen  Bestimmung  empfohlen  worden,  und 
zwar  sollten  50  mg  Invertzucker  stets  genau  141mg  Kupfer  ent- 
sprechen. Wie  indess  Herzfeld  (Z.  38,  630;  40,  185),  sowie 
Preüss  (Z.  38,  722)  nachwiesen,  findet  beim  Arbeiten  mit  dem, 
nach  Bodenbender  und  Scheller  bereiteten,  und  auf  das 
specifische  Gewicht  1,181  verdünnten  Reagens,  in  der  von  Soxhlet 
empfohlenen  Weise,  keine  solche  directe  Proportionalität  statt, 
vielmehr  besteht  zwischen  Kupfer  (z)  und  Invertzucker  (y)  die 
Beziehung : 

y  =  11,93136  +  2,31398  x  —0,000796  x*\ 

da  es  ferner  schwierig  ist,  eine  Lösung  von  constanter  Concen- 
tration  herzustellen,  die  Concentration  aber  ebenso  wie  der 
Kupfer-  und  Alkali-Gehalt,  und  wie  die  Kochzeit,  das  Reductions- 
verhältniss  stark  beeinflusst  (sogar  stärker  wie  das  der  Fehling- 
schen  Lösung),  so  kann  der  Vorschlag  von  Bodenbender  und 
Scheller  nicht  empfohlen  werden.  Mit  SoLDAiNfschem  Reagens 
vom  specifischen  Gewichte  1,1789,  das  nach  der  späteren  Vor- 
schrift Scheller's  bereitet  war  (D.  Z.  14,  1098),  fand  Preüss  (Z. 
40,  19),  bei  zehn  Minuten  Kochdauer,  zwischen  Kupfer  (y)  und 
Invertzucker  (x)  als  Beziehung: 

y  =  2,2869  -f  3,299  x  —0,004101  x\ 

doch  liefert  diese  Gleichung  nach  Scheller  (Z.  40,  52)  ungenaue 
Ergebnisse.  Die  nach  Striegler  dargestellte  SoLDAiNi'sche  Lö- 
sung zeigt  ebenfalls  keinen  constanten  Reductionswerth  (Z.  39, 
773),  und  ist  zur  Bestimmung  von  Invertzucker  neben  Rohr- 
zucker geeigneter  als  zur  Bestimmung  von  Invertzucker  für  sich 
allein  (Z.  40,  964). 

Die  ältere  Lösung  von  Ost  (B.  23,  1035  und  3003;  Z.  40, 
361  und  41,  97)  giebt  bei  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung, 
durch  Erhitzen  von  50  ccm  mit  25  ccm  der  Invertzuckerlösung 
zum  Sieden  (binnen  fünf  Minuten)  und  ferneres  sechs  bis  zehn 
Minuten  langes  Kochen,  innerhalb  weiter  Grenzen  genaue  Resul- 
tate, da  1  mg  Invertzucker  3,4  mg  Kupfer  als  Oxydul  niederschlägt, 
während  bei  Benutzung  der  FEHLiNG'schen  Lösung  nur  etwa  2  mg 
ausfallen,  und  daher  alle  Abänderungen  der  Arbeitsweise  schon 
merkliche  Fehler  verursachen  können.  Hat  man  reine  Lösungen 
zu  untersuchen,  so  genügen  für  50  mg  Invertzucker  sechs  Minuten, 
für  25  bis  50mg  sechs  bis  zehn  Minuten  Kochzeit,  wobei  das 
Verhältniss   1  :  3,4  constant  bleibt;  sind  weniger  als  25  mg  vor- 
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handen,  so  erhält  man  schon  weniger  Kupfer,  und  bei  nur  10  bis 
15  mg  bildet  sich  bereits  ein  Kupferoxydrand,  und  die  Bestimmung 
-wird  ungenau;  in  solchen  Fällen  wendet  man  die  verdünntere, 
Vs- normale  OsT'sche  Lösung  an,  von  der  100 ccm,  mit  50  ccm 
Invertzuckerlösung  fünf  Minuten  gekocht,  durch  nur  40  mg 
Invertzucker  noch  völlig  entfärbt  werden,  und  aus  der  20  bis 
25  mg  Invertzucker  fast  constant  für  je  1  mg  Zucker  2,4  mg 
Kupfer  reduciren.  Mittelst  der  Normallösung  findet  man,  bei 
zehn  Minuten  Kochzeit: 


mg  Kupfer 

mg  Invertzucker 

mg  Kupfer 

mg  Invertzucker 

50 

15,2 

180 

53,0 

60 

18,0 

190 

56,0 

70 

20,8 

200 

59,1 

80 

23,7 

210 

62,4 

90 

26,6 

220 

65,8 

100 

29,9 

230 

69,3 

110 

32,4 

240 

72,9 

120 

35,3 

250 

76,7 

130 

38,2 

260 

80,5 

140 

41,1 

270 

84,7 

150 

44,0 

280 

89,7 

160 

47,0 

290 

95,1 

170 

50,0 

298,7 

100,0 

Maassanalytisch  arbeitet  man  nie  mit  der  verdünnten  Lösung, 
die  keine  genügende  Genauigkeit  gewährt,  sondern  nur  mit  der 
normalen,  von  der  50  ccm,  mit  25  ccm  SoxHLET'scher  Invertzucker- 
lösung kalt  gemischt,  zum  Sieden  erhitzt,  und  zehn  Minuten 
massig  gekocht,  eine  wasserhelle  Endlösung  ergeben;  50 ccm  Lö- 
sung ,  298,7  mg  Kupfer  enthaltend ,  werden  also  gerade  durch 
100  mg  Invertzucker  vollkommen  entfärbt. 

Bei  einer  Prüfung  je  dreier  Punkte  der  OsT'schen  Tabelle 
erhielt  Schmöger  durchaus  befriedigende  Zahlen,  und  empfiehlt 
daher  Ost's  Methode  zur  Bestimmung  des  Invertzuckers  (Z.  41, 
785;  B.  24,  3610). 

Die  neuere  Lösung  Ost's  ergiebt  in  der  kupferreicheren 
Form  folgende  Beziehung  zwischen  Milligrammen  Kupfer  und  In- 
vertzucker (Chz.  19,  1785): 
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mg  Kupfer 

mg  Invertzucker 

mg  Kupfer 

mg  Invertzucker 

100 

30,0 

300 

90,9 

125 

37,2 

325 

99,9 

150 

44,4 

350 

109,8 

175 

61,6 

375 

120,4 

200 

59,0 

400 

131,0 

225 

66,5 

425 

143,1 

250 

74,3 

435 

147,5 

275 

82,4 

Mittelst  der  neueren  kupferärmeren  Lösung  findet  man  für 
Lösungen  mit  höchstens  30  bis  38  mg  Invertzucker,  bei  fünf  Mi- 
nuten Kochzeit: 


mg  Kupfer 

mg  Invertzucker 

mg  Kupfer 

mg  Invertzucker 

10 

5,8 

55 

23,1 

15 

7,7 

60 

25,2 

20 

9,6 

65 

27,3 

25 

11,5 

70 

29,4 

30 

13,9 

76 

31,6 

35 

15,4 

80 

33,9 

40 

17,3 

85 

36,3  , 

45 

19,3 

88 

37,9 

50 

21,2 

Eingedickter  und  überhitzter  Invertzucker  besitzt  nach 
Degener  (D.  Z.  13,  28)  wie  ein  verändertes  Drehungs-,  so  auch 
ein  verändertes  Reductionsvermögen ;  nach  Herzfeld  (Z.  38,  630) 
und  Preüss  (Z.  38,  722)  gelingt  es  zwar,  durch  15  Minuten  langes 
Erwärmen  mit  fünf  Volumprocenten  Salzsäure  vom  specifischen 
Gewichte  1,188  im  Wasserbade  bei  70°,  und  unter  stetem  Um- 
schütteln, das  ursprüngliche  Reductionsvermögen  wieder  herzu- 
stellen, doch  setzt  dies  voraus,  dass  nicht  durch  tiefere  Zersetzung 
schon  dem  Invertzucker  ferner  stehende  reducirende  Substanzen 
entstanden  sind;  da  dies  im  Einzelfalle  nicht  leicht  feststellbar 
ist,  so  bleibt  daher  bei  derartigen  Untersuchungen  jedenfalls  Vor- 
sicht geboten. 

Zu  beachten  ist,  dass  nach  Gill  (a.  a.  0.)  und  nach  Born- 
traeger  (Z.  ang.  1892,  333  und  1895,  103;  C.  96,  335)  die 
Gegenwart  von  Bleizucker  oder  Bleiessig  in  Invertzuckerlösungen 
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(namentlich  in  verdünnteren)  das  Reductionsvermögen  vermindert, 
weshalb  es  stets  nöthig  ist,  vor  der  Titration  alles  Blei  auszu- 
fällen; nach  Borntraeger  (C.  97  b,  646)  geschieht  dies  am  besten 
mittelst  Natriumphosphat  Na,HP04,  nach  Zamaron  (BL  Ass.  13, 
346)  mit  oxalsaurem  Ammonium,  nach  Wendeler  (D.  Z.  26, 
1542)  mit  Ealiumoxalat;  Natriumsulfat  ist  weniger  geeignet,  und 
Soda  vermeidet  man  nach  Borntraeger's  Erfahrungen  am  besten 
ganz. 

Quecksilber-Methoden.  Die  KNAPP'sche  Quecksilberlösung 
wird  von  Invertzucker  fast  im  selben  Maasse  wie  von  Glykose 
reducirt,  indem  lOOccm  je  200  mg  Invertzucker  in  halbprocentiger 
und  199mg  in  einprocentiger  Lösung  entsprechen,  so  dass  lg 
Invertzucker  in  einprocentiger  Lösung  502,5  ccm  reducirt  Gegen 
SACHSSE'sche  Lösung  verhält  sich  dagegen  der  Invertzucker  anders, 
indem  100  ccm  dieser  Lösung  nur  269  mg  in  halbprocentiger,  und 
266  mg  in  einprocentiger  Lösung  entsprechen,  so  dass  1  g  Invert- 
zucker in  einprocentiger  Lösung  376  ccm  reducirt. 

Für  die  Bestimmung  nach  Chapelle's  Verfahren  gilt  die 
Gleichung  y  =  — 0,0085  x2  -f"  3,75  x  -\-  4,3,  in  der  x  die  dem 
Invertzucker  entsprechende  Menge  Rohrzucker  bedeutet  (J.  ph.  VI, 
10,  395). 

c)   Invertzucker  neben  Glykose. 

Genaue  Methoden  zur  Bestimmung  von  Invertzucker  und 
Traubenzucker  neben  einander  sind  nicht  bekannt;  in  ähnlicher 
Weise,  wie  bei  der  Fruktose  erwähnt  wurde,  kann  man  die  Er- 
gebnisse der  FEHLiNG'scheu  und  SACHSSE'schen,  oder  der  Knapp- 
schen  und  SACHSSE'schen  Methoden  combiniren,  und  demgemäss 
je  zwei  Paare  von  Gleichungen  zusammenstellen. 

Auf  Angaben  Chapelle's  über  die  Anwendung  seines  Ver- 
fahrens, unter  Benutzung  besonderer  Factorentabellen,  muss  ver- 
wiesen werden  (C.  1900,  1108). 


d)   Invertzucker  neben  reducirenden  Stoffen. 

Bestimmungen  dieser  Art,  die  bei  der  Analyse  mancher  Pro- 
ducte  der  Zuckerfabrikation  von  Werth  wären,  lassen  sich  nach 
Pellet  (Bl.  Ass.  14,  145)  ausführen,  indem  man  den  Invertzucker 
in  der  oben  angegebenen  Weise  für  sich,  bei  77  bis  80°,  und 
dann  die  Gesammtmenge  der  FEHLiNo'sche  Lösung  reducirenden 
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Substanzen  bei  100°  ermittelt    Die  Resultate  können  selbstver- 
ständlich bestenfalls  nur  vergleichsweise  sein. 

Ein  Verfahren  von  Maümenä,  das  sich  auf  das  verschiedene 
Verhalten  mit  Kali  und  mit  Natron  bereiteter  Kupferlösung 
gründen  sollte,  ist,  da  nach  Glendinning  (C.  95b,  950)  solche 
Unterschiede  thatsächlich  nicht  statthaben,  unbrauchbar. 

e)  Invertzucker  neben  Dextrin. 

Der  Nachweis  von  Dextrin  neben  Invertzucker,  der  haupt- 
sächlich für  die  Prüfung  von  Honig  auf  Zusatz  von  Stärkesyrup 
wichtig  ist,  lässt  sich  nach  Sieben  (Z.  34,  837)  auf  die  Beobach- 
tung gründen,  dass  echter  Honig  bei  der  Vergährung  einen  optisch 
inactiven,  weder  direct,  noch  nach  der  Behandlung  mit  verdünnten 
Säuren  reducirend  wirkenden  Rückstand  hinterlassen  soll,  während 
der  Gährungsrückstand  des  unreinen  Stärkesyrupes  rechtsdrehend 
ist,  und  nach  der  Einwirkung  überschüssiger  FEHLiNG'scher  Lösung 
neuerdings  stark  reducirend  wirkt,  sobald  man  ihn  mit  verdünnter 
Salzsäure  kocht  Die  Polarisation  des  Gährungsrückstandes,  und 
die  Bestimmung  seines  Reductionsvermögens  nach  der  Behand- 
lung mit  Salzsäure  gestattet,  5  Proc.  Stärkesyrup  sicher  nach- 
zuweisen, die  Zerstörung  der  Fruktose  mit  Salzsäure  (wobei  das 
Dextrin  Glykose  ergiebt,  deren  anfängliche  Menge  daher  vermehrt 
erscheint)  10  Proc,  und  die  Prüfung  des  vorher  invertirten,  und 
mit  etwas  überschüssiger  FEHLiNG'scher  Lösung  behandelten 
Honigs  auf  neuerliches  Reductionsvermögen  nach  dem  Erwärmen 
mit  Salzsäure,  jede  noch  so  kleine  Menge  Stärkesyrup. 

Hierbei  ist  jedoch  zu  erwähnen,  dass,  entgegen  Sieben's  An- 
sicht, zahlreiche  Naturhonige  vorkommen,  die,  wie  schon  weiter 
oben  angeführt  wurde,  beträchtliche  Mengen  Dextrine  oder  dextrin- 
artige Stoffe  enthalten;  auf  diese  ist  Sieben's  Methode  natürlich 
unanwendbar,  da  jene  Dextrine  mehr  oder  weniger  unvergährbar 
sind,  und  daher  ebenfalls  im  Gährungsrückstande  verbleiben. 

Die  optischen  Methoden  sind  nach  Herzfeld  (Z.  37,  916) 
nur  zum  Nachweise  grober  Verfälschung  geeignet,  und  setzen 
voraus,  dass  reiner,  d.  h.  nicht  durch  Eindicken  veränderter  Invert- 
zucker vorliege.  Im  Uebrigen  sind  die  Verfahren  für  Nachweis 
und  Bestimmung  des  Dextrins,  wie  sie  bei  Besprechung  der  Gly- 
kose aufgezählt  wurden,  ebenso  auch  in  Gegenwart  von  Invert- 
zucker anwendbar,  ermangeln  aber  gleichfalls  der  wünschens- 
werthen  Sicherheit  und  Genauigkeit 

60* 
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C.  Die  Linka-Fruktose  (1- Fruktose,  1-Lävulose). 

Die  1-Fruktose,  C6H1206,  die  zur  d-Fruktose  in  derselben 
Beziehung  steht,  wie  die  1-Glykose  oder  1-Mannose  zur  d-Glykose 
oder  d-Mannose,  ist  zuerst  von  Fischer  (B.  23,  373)  durch  Re- 
duction  des  aus  dem  Osazone  der  1-Glykose  und  der  1-Mannose 
(also  aus  dem  1-Glykosazone)  darstellbaren  1-Glykosones  erhalten 
worden;  auch  entsteht  sie  bei  der  Vergährung  der  i- Fruktose 
(s.  diese)  mittelst  gewöhnlicher  Hefe,  wobei  nur  die  d-Fruktose 
vergohren  wird,  1-Fruktose  aber  unverändert  zurückbleibt  (Fischer, 
B.  23,  2618  und  3889).  Sie  verhält  sich,  wie  es  scheint,  der 
d- Fruktose  völlig  analog,  ist  aber  rechtsdrehend,  und  giebt  ein 
Osazon,  das  mit  jenem  der  1-Glykose  identisch  ist.  Ihre  Con- 
figuration  drückt  Fischer  (B.  24,  2683)  durch  nachstehendes 
Bild  aus: 

CH2OH 


i 


0 


H— C— OH 
HO— C— H 
HO— C— H 


i 


H«OH. 


D.  Die  inaotive  Fruktose  (i-Fruktose,  i-L&vulose,  a-Acrose). 

Die  i-Fruktose  wurde  zuerst  von  Fischer  und  Tafel  (B. 
20,  2566)  aus  dem  Dibromide  des  Acroleins,  CsH4Br20,  mittelst 
Baryt  erhalten,  und  unter  dem  Namen  a-Acrose  beschrieben; 
ihre  Bildung  erfolgt  hierbei  nach  der  Gleichung 

(C3H4Br,0)2  -f  2Ba(OH)2  =  2BaBr2  +  C6H18Oe. 
Zur  Darstellung  der  a-Acrose  setzt  man  einer  in  Eiswasser  kalt 
gehaltenen  Lösung  von  75  g  krystallisirten  Barythydrates  in 
1250  ccm  Wasser  unter  stetem  Schütteln  50  g  des  freien,  im 
Vacuum  destillirten  Acrolein - Dibromides  tropfenweise  zu,  ver- 
einigt acht  solche  Portionen,  fällt  nach  schwachem  Ansäuern  mit 
Schwefelsäure  allen  Baryt  mittelst  concentrirter  Natriumsulfat- 
lösung, verdampft  die  nach  zwölf  Stunden  abfiltrirte  und  mit 
Natron  neutralisirte  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  im  Vacuum 
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auf  1500ccm,  versetzt  sie  nach  dem  Erkalten  mit  einer  Lösung 
von  50  g  salzsauren  Phenylhydrazines  und  50  g  krystallisirten 
Natriumacetates  in  100 ccm  Wasser,  filtrirt  nach  zwölf  Stunden 
von  einer  harzigen  Ausscheidung  ab,  und  erwärmt  sodann  mit  je 
150  g  der  nämlichen  Salze.  Nach  vier  Stunden  hat  sich  eine 
dunkle,  krystallinische  Fällung  gebildet,  die  man  erkalten  lässt, 
mit  Wasser  wäscht,  und  auf  Thontellern  trocknet,  wobei  eine 
Ausbeute  von  etwa  75  g  Substanz  verbleibt;  diese  besteht  aus 
den  Osazonen  der  a-Acrose,  und  der  gleichzeitig  gebildeten  iso- 
meren /J-Acrose  (s.  unten).  Bei  wiederholtem  Ausschütteln  mit 
Aether  löst  sich  das  Osazon  der  letzteren  auf,  während  das  der 
ersteren  ungelöst  zurückbleibt,  und  durch  wiederholtes  Auskochen 
mit  Alkohol  und  Wasser,  sowie  durch  drei-  bis  viermaliges  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol,  gereinigt  werden  kann.  Die  spätere 
genaue  Untersuchung  dieses  Osazones  ergab  seine  Identität  mit 
dem  i-Glykosazon  aus  i-Glykose  oder  i-Mannose;  durch  Einwirkung 
starker  Salzsäure  lässt  es  sich  in  i-Glykoson,  durch  Reduction 
mit  Zink  und  Essigsäure  in  i-Isoglykosamin  (a-Acrosamin) 
überführen,  und  ersteres  geht  bei  der  Reduction,  letzteres  bei  der 
Behandlung  mit  salpetriger  Säure  in  i-Fruktose  (a-Acrose)  über 
(Fischer  und  Tafel,  B.  22,  97;  Fischer,  B.  23,  386). 

Da  das  Acrolein-Dibromid  vermuthlich  zunächst  Glycerin- 
aldehyd  oder  Glycerose  liefert,  von  der  sich  dann  je  zwei  Mole- 
cüle  aldolartig  condensiren  (Fischer  und  Tafel,  B.  20,  2566),  so 
lag  es  nahe,  auch  eine  directe  Condensation  der  Glycerose  einzu- 
leiten. Lässt  man  Rohglycerose  mit  1  Proc.  Natron  vier  bis  fünf 
Tage  bei  0°  stehen,  bis  die  Lösung  nur  mehr  beim  Kochen  redu- 
cirend  wirkt,  und  behandelt  dann  bei  Siedehitze  mit  überschüssigem 
Phenylhydrazin,  so  erhält  man  in  der  That  das  nämliche  Gemisch 
zweier  Osazone,  aus  dem  man  jenes  der  /J-Acrose  durch  wieder- 
holtes Auskochen  mit  10  Vol.  Essigester  ausziehen  kann,  während 
das  a-Acrosazon  oder  i-Glykosazon  zurückbleibt,  und  durch  Aus- 
kochen mit  absolutem  Alkohol,  und  Krystallisation  aus  Alkohol 
von  96  Proc.  gereinigt  wird  (Fischer  und  Tafel,  B.  20,  3384). 
Die  Condensation  erfolgt  vermuthlich  gemäss  der  Gleichung 

CIIjOII.CHOH.COH  -f  CHjOII.CO.CHaOH 
=  CH8OH.(CHOH)a.CO.CH2OH 

(Fischer,  B.  23,  2128).  Durch  die  schon  bei  Besprechung  der 
Glykose  angeführten  eingehenden  Arbeiten  von  Wohl  und  Neu- 
berg (B.  33,  3095;  35,  2631)  wurde  die  Entstehung  der  Acrosen 
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aus  Glycerose,  aber  auch  aus  Dioxyaceton  (B.  33,  3099)  bestätigt; 
desgleichen  auch  in  gewisser  Hinsicht  durch  Beobachtungen  von 
Loew  (Chz.  23,  566). 

Dass  a-  (neben  vorwiegend  /3-)Acrose  nach  Jackson  (P.  S. 
15,  238)  bei  der  Condensation  von  Glykolose  mit  verdünnter 
Sodalösung  auftreten  soll,  wurde  schon  bei  Beschreibung  dieser 
Zuckerart  erwähnt. 

Ob  auch  bei  den  von  Loew  entdeckten  Condensationen  des 
Formaldehydes  (s.  unten)  i-Fruktose  als  regelmässiges  Neben- 
product  entsteht,  ist  ungewiss;  Fischer  (B.  21,  988;  23,  2127), 
sowie  Fischer  und  Passmore  (B.  22,  359)  halten  dies  für  sehr 
wahrscheinlich,  Loew  dagegen  bestreitet  es  (B.  22,  470;  L.  V. 
41,  131;  N.  Z.  29,  174).  Sicher  aber  ist  i-Fruktose  ein  Product 
aller  jener  Condensationen  des  Formaldehydes,  in  deren  Ver- 
laufe Loew  neben  Formose  (s.  diese)  auch  die  sog.  Methose 
auftreten  sah;  in  der  Regel  begleitet  diese  die  Formose  nur  in 
Mengen  von  3  bis  4  Proc,  in  grossen  Beträgen  (bis  zu  20  Proc) 
bildet  sie  sich  aber  unter  gewissen  besonderen  Umständen,  z.  B. 
bei  zwölfstündigem  Erwärmen  einer  Lösung  von  40  g  Formalde- 
hyd in  vier  Litern  Wasser,  mit  0,5  g  Magnesia,  2  bis  3  g  Magne- 
siumsulfat, und  350  bis  400  g  granuürtem  Blei  auf  60°  (Loew, 
Chz.  13,  285;  B.  22,  470),  sowiejlurch  Condensation  von  Form- 
aldehyd mit  alkalisch  reagirender,  Bleioxyd-haltiger  Magnesium- 
sulfat-Lösung (Loew,  L.  V.  41,  131;  N.  Z.  29,  174).  Wie  nun 
Fischer  namentlich  durch  genau  vergleichende  Untersuchung 
der  Osazone  zeigte,  ist  die  sog.  Methose  nicht,  wie  Loew  glaubte, 
eine  eigenthümliche  Zuckerart,  sondern  erweist  sich  als  identisch 
mit  i-Fruktose  (B.  21,  988;  22,  359;  23,  386  und  2127);  Loew, 
der  diese  Schlussfolgerung  anfangs  bestritt,  erkannte  sie  später 
als  zutreffend  an  (Chz.  21,  719);  völlig  sichergestellt  wurde  sie 
von  Neuberg  (B.  35,  2630)  durch  Isolirung  des  Methylphenyl- 
Osazones,  dessen  Entstehung  auf  den  Ketosen  -  Charakter  der 
ursprünglich  entstandenen  Zucker  einen  bestimmten  Rückschluss 
ermöglicht  (was  beim  Phenyl  -  Osazone  bekanntlich  nicht  der 
Fall  ist). 

Dass  aus  i-Isoglykosamin,  dem  Reductionsproducte  des  synthe- 
tischen i-Glykosazones,  mittelst  salpetriger  Säure  i-Fruktose  dar- 
gestellt werden  kann,  ist  bereits  weiter  oben  erwähnt  worden. 

Verreibt  man,  nach  Gorup-Besanez  (A.  118,  257),  Mannit 
mit  Platinmohr  in  einer  Schale,  und  befeuchtet  das  Gemenge  mit 
Wasser,  so  tritt  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Ameisen- 
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säure  eine  heftige  Reaction  ein,  die  sich  jedoch  erst  nach  einigen 
Wochen  gänzlich  vollendet,  und  neben  Mannitan,  C6HlaOM  und 
einer  zweibasischen  Säure,  der  Mannitsäure,  C6H1207(?),  angeblich 
eine  optisch-inactive  Zuckerart  C6H1206  entstehen  lässt  Dieser, 
von  Gorup-Besanez  Mannitose  genannte  Zucker,  den  der  ge- 
nannte Forscher  auch  durch  Oxydation  von  Mannit  mit  Salpeter- 
säure als  optisch-inactiven  Syrup  erhalten  haben  will,  ist  jedoch, 
wie  u.  a.  aus  den  Untersuchungen  Dafert's  (B.  17,  227;  Z.  34, 
574)  hervorgeht,  mit  i-Fruktose  nicht  identisch;  als  weitere  Oxy- 
dationsproducte  wurden  von  Dafert  beobachtet:  Mannitan -ähn- 
liche Stoffe,  ein  optisch -inactiver,  gährungsfähiger,  nicht  reduci- 
render  Gummi,  Oxalsäure,  Glykolsäure  (?),  i- Weinsäure,  eine  Säure 
C6H10O7(?),  Mannit8äure(?),  und  eine  Zuckersäure  (wohl  Manno- 
zuckersäure).  Durch  Behandlung  von  Mannit  mit  Sublimat  in 
concentrirter  Lösung  bei  150°  vermochte  Fonzäs-Diacon  keine 
Mannitose  zu  erhalten  (Bl.  III,  15,  762).  Keine  i-Fruktose,  sondern 
wahrscheinlich  d- Fruktose,  ist  auch  das  Product  der  Oxydation 
des  Mannites  mit  Kaliumpermanganat,  Wasserstoffsuperoxyd,  und 
Brom  (Dafert,  a.  a.  0.  und  B.  19,  911;  Iwig  und  Hecht,  B.  14, 
1760  und  19,  471;  Bodenbender,  Z.  14,  812;  Fischer,  B.  23, 
2125),  sowie  mit  elektrolytischem  Sauerstoff  (Renard,  A.  eh.,  V.  17, 
289),  und  mit  Nitrosocampher  (Cazeneüve,  C.  r.  109,  185).  Auch 
die  Oxydation  des  d- Sorbites  ergiebt  keine  i-Fruktose,  sondern 
vermuthlich  nur  d-Fruktose  (Fischer,  B.  23,  3684);  die  sterischen 
Formeln  des  Sorbits  und  Mannits  zeigen  übrigens,  dass  die,  zur 
Bildung  von  i-Fruktose  nöthige  Entstehung  von  I-Fruktose  neben 
d-Fruktose,  bei  der  Oxydation  der  genannten  Alkohole  nicht  zu 
erwarten  ist 

Die  i-Fruktose  hat  die  Formel  und  Moleculargrösse  C6Hi206 
(Klobukow,  Z.  Ph.  5,  28),  und  ist  ein  weisser  oder  gelblicher, 
sehr  süsser  Syrup,  der  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löst, 
durch  Aether  in  Gestalt  unbeständiger,  sehr  zerfliesslicher  Flocken 
gefällt  wird,  optisch-inactiv  ist,  schon  in  der  Kälte  reducirend 
wirkt,  und  mit  Hefe  zur  Hälfte  vergährt,  indem  I-Fruktose  zurück- 
bleibt; anhaltendes  Kochen  mit  Salzsäure  zerstört  sie  gänzlich; 
mit  Natriumamalgam  entsteht  i  -  Mannit  (Acrit,  Smp.  164°), 
dessen  Oxydation  zu  den  Mannonsäuren  und  Mannosen,  sowie 
mittelst  dieser  zu  den  Glykonsäuren  und  Glykosen  führt,  dem- 
nach für  die  Synthese  der  Zuckerarten  von  hoher  Wichtigkeit  ist 
(Fischer  und  Tafel,  B.  22,  97;  Fischer,  B.  23,  386). 

Durch  Kochen  mit  Phenylhydrazin  erhielt  Fischer  (a.  a.  0.) 
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i-Phenyl-Glykosazon,  durch  Kochen  mit  Methylphenyl-Hydrazin 
Neüberg  (B.  35,  2631)  i  -  Fruktose  -  Methylphenyl-Osazon, 
CaoH86N404,  das  auch  aus  dem  Oson  der  i-Glykose,  nicht  aber 
aus  dieser  selbst  gewinnbar  ist;  aus  zehnprocentigem  Weingeist 
krystallisirt  es  in  feinen,  gelben,  rothstichigen  Nadeln  vom 
Smp.  158°. 


£.  Die  Bechts-Sorbinose  (d-Sorbose,  d-Sorbin). 
1.  Vorkommen  und  Entstehung;  Darstellung;  Formel;  Synthese« 

Vorkommen  und  Entstehung.  Die  Sorbinose  wurde 
zuerst  von  Peloüze  (C.  r.  34,  377)  aus  dem  Safte  von  Vogel- 
beeren isolirt,  den  er  13  bis  14  Monate  lang  auf  flachen  Schüsseln 
der  Gährung  überlassen  hatte;  späteren  Forschern  gelang  die 
Darstellung  auf  diesem  Wege  nicht  oder  nicht  regelmässig,  und 
erst  Freund  (M.  11,  560)  wies  nach,  dass  der  Saft  kein  höheres 
specifisches  Gewicht  als  1,06  bis  1,09  haben  dürfe,  weil  sonst  ge- 
wisse Pilze,  die  vermittelst  einer  Oxydationsgährung  die  Entstehung 
der  Sorbinose  herbeiführen,  nicht  gedeihen,  während  bei  genauer 
Einhaltung  dieser  Concentration  binnen  zehn  bis  zwölf  Monaten 
Krystallisation  stattfindet,  worauf  man  die  Krystalle  waschen,  ab- 
pressen, und  durch  Umkrystallisiren  reinigen  kann. 

Im  Vogelbeersafte  selbst  ist  die  Sorbinose  nach  Peloüze, 
Byschl  (J.  pr.  I,  62,  504)  und  Bertrand  (Chz.  22,  R.  203)  nicht 
fertig  gebildet  enthalten,  nach  Doebner  (B.  27,  345)  kommt  sie 
aber  in  kleiner  Menge  in  ihm  vor,  sobald  sich  die  Beeren  gelb  zu 
färben  beginnen.  Delffs  (B.  4,  799)  vermuthete,  sie  entstehe 
unter  Wasseraufnahme  aus  dem  Aethylester  der  Aepfelsäure,  der 
bei  der  Gährung  dieser  in  den  Vogelbeeren  reichlich  enthaltenen 
Säure  in  grösserer  Menge  auftritt.  Schon  Boüssingault  (C.  r.  74, 
939)  hat  jedoch  darauf  hingewiesen,  dass  die  unter  dem  Einflüsse 
der  Pilzvegetation  Sorbinose  liefernde  Substanz  der  d-Sorbit, 
C6HH06,  sei,  der  bereits  in  frischen  Vogelbeeren  vorkomme,  und 
als  nächstes  Reductionsproduct  der  Sorbinose  angesehen  werden 
könne.  An  der  Richtigkeit  dieser  Anschauung  ist  um  so  weniger 
zu  zweifeln,  als  es  seither  wirklich  gelungen  ist,  Sorbinose  in 
Sorbit  überzuführen  (s.  weiter  unten),  und  diesen  als  identisch 
mit  dem  natürlichen  d-Sorbit  zu  erweisen,  der  einen  Bestandteil 
z.  B.  fast  aller  Rosaceen  bildet,  und  an  sich  linksdrehend,  auf 
Boraxzusatz  aber  rechtsdrehend  ist  (Vincent  und  Delachanal, 
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C.  r.  108,  147  und  354;  109,  676;  114,  486;  Meünier,  C.  r.  108, 
148;  Hitzemann  und  Tollens,  B.  22,  148;  Fischer  und  Stahel, 

B.  24,  2144). 

Der  die  Oxydationsgährung  bewirkende  Mikroorganismus  ist 
weder  ein  Schimmelpilz,  wie  noch  Freund  annahm  (a.  a.  0.),  noch 
eine  Mycoderma-Art,  wie  Matrot  glaubte  (C.  r.  125,  874),  viel- 
mehr, wie  Bertrand  (C.  r.  122,  900;  Bl.  Ass.  17,  385;  Chz.  22, 
K.  203)  und  Emmerling  (B.  32,  541)  nachwiesen,  eine  Bacterie, 
und  zwar  Bacterium  xylinum,  das  in  den  Saft  stets  von  aussen, 
am  häufigsten  durch  Insecten  (z.  B.  Essigfliegen)  eingeschleppt 
wird,  und  sich  in  vielen  gährenden  Producten  regelmässig  vor- 
findet, z.  B.  im  Weinessig  nach  Bertrand,  und  in  den  Kahmhäuten 
säuernder  Gurken  nach  Tollens  und  Smith  (B.  33,  1285;  Z. 
50,  525). 

Dass  reiner  d- Sorbit  thatsächlich  durch  Bact.  xylinum  zu 
Sorbinose  oxydirt  wird,  zeigten  Seifert  (C.  97  b,  871)  und  Matrot 
(a.  a.  O.);  Bact.  Pasteurianum,  Kützingianum,  acetosum  und  aceti 
sind  hierzu  nach  Seifert  ausser  Stande,  ebenso  Mycoderma  vini, 
das  nur  Verbrennung,  aber  keine  Oxydation  bewirkt  (Bertrand, 

C.  r.  126,  653). 

Die  Oxydation  von  Sorbit  zu  Sorbinose  auf  chemischem  Wege, 
die  Vincent  und  Delachanal  (C.  r.  111,  51)  mittelst  Brom- 
wasser, Freund  (M.  11,  560)  mittelst  Salpetersäure  und  Kalium- 
permanganat versuchten,  gelang  bisher  nicht;  hingegen  erhielt 
Dafert  bei  der  Oxydation  des  Mannitsj  mit  Salpetersäure,  im 
Bückstande  von  der  Alkoholgährung  der  Fruktose  einen  Körper, 
den  er,  nach  Drehung  und  Reductionsvermögen,  sowie  den  übrigen 
Eigenschaften  nach,  als  Sorbinose  zu  betrachten  geneigt  war. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  der  Sorbinose  kann  man  ent- 
weder vom  Vogelbeersafte  ausgehen  oder  vom  d-Sorbit.  Nach 
Matrot  und  Bertrand  (a.  a.  0.)  lässt  man  den  auf  1,05  bis  1,06 
specifisches  Gewicht  eingedampften  Saft  einige  Tage  stehen,  bis 
das  Pektin  ausgefallen  und  die  alkoholische  Gährung  der  vergähr- 
baren  Zuckerarten  vollendet  ist,  impft  die  in  flache  Schüsseln 
abgegossene  klare  Lösung  mit  einer  kräftigen  Reincultur  von  Bac- 
terium xylinum,  und  lässt  sie  bei  30°  so  lange  stehen,  bis  das 
Maximum  des  Reductionsvermögens  erreicht  ist;  man  klärt  dann 
mit  Bleiacetat,  fällt  das  überschüssige  Blei  genauestens  mit 
Schwefelsäure,  und  concentrirt  das  neutrale  Filtrat  im  Vacuum; 
die  Ausbeute  beträgt  bis  80  Proc.  des  vorhandenen  Sorbits. 

Besitzt  man   reinen  Sorbit,   so   löst  man    100  g   in   500  ccm 


Digitized  by 


Google 


954  Sorbinose;  Darstellung,  Formel,  Synthese. 

Wasser,  setzt  500  ccm  Hefenabkochung,  2  g  Asparagin,  4  g  Pepton, 
und  je  0,4g  Magnesiumsulfat  und  Kaliumphosphat  zu,  impft  die 
sterilisirte  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit  einer  Reincultur  von 
Bact.  xylinum,  lässt  einige  Monate  bei  28  bis  30°  stehen,  kocht 
auf,  und  lässt  das  concentrirte  Filtrat  krystallisiren;  die  Ausbeute 
beläuft  sich  auf  etwa  30  Proc.  (Lobry  de  Brüyn  und  van  Eken- 
stein,  R  19,  3). 

Formel.  Die  von  Pelouze  aufgestellte  Formel  C6H1806  fand 
Fischer  (B.  20,  828)  bestätigt,  auch  ist  die  nach  Raoült'b  Me- 
thode bestimmte  Moleculargrösse  die  von  dieser  Formel  verlangte 
(Paterno  und  Nasini,  B.  21,  2158).  Die  Constitution  der  Sorbi- 
nose ist  Cft2OH.(CHOH)3.CO.CH2OH,  man  hat  also  diesen 
Zucker  als  eine  der  Fruktose  isomere  Ketose  anzusehen  (Kiliani 
und  Scheibler,  B.  21,  3276);  Fischer  (B.  27,  3220)  hielt  auch 
die  Formel  CHaOH  .  CHOH  .  CO  .  (CHOH^.CI^OH  für  nicht 
ausgeschlossen;  nach  Bertuand  (Chz.  22,  309),  sowie  Lobry  de 
Brüyn  und  van  Ekenstein  (R.  19,  1;  Z.  50,  519)  kann  diese 
jedoch  nicht  in  Betracht  kommen,  und  die  Configuration  ist 

CHaOH 

HO— C— H 

H— C— OH 
HO— C— H 

CH2OH. 

*  Synthese.  Wie  Lobry  de  Brüyn  und  van  Ekenstein  (R. 
19,  1)  beobachteten,  findet  unter  dem  Einflüsse  verdünnter  Al- 
kalien eine  theilweise  wechselseitige  Umlagerung  von  d-Sorbinose 
in  d-Gulose,  d-Idose  und  1-Galaktose  statt,  und  umgekehrt,  so 
dass  auf  diesem  Wege  die  synthetische  Darstellung  der  d-Sorbi- 
nose  möglich  ist;  als  erstes  Beispiel  eines  directen  Ueberganges 
aus  der  Dulcit-  in  die  Mannit- Reihe,  und  umgekehrt,  ist  diese 
Reaction  von  grosser  Bedeutung. 

2.  Physikalische  Eigenschaften. 

Die  Sorbinose  bildet  nach  Berthelot  (Cr.  45,  268)  pracht- 
volle, farblose,  harte,  rhombische  Krystalle  von  sehr  süssem  Ge- 
schmacke,  deren  specifisches  Gewicht  nach  ihm  bei  15°C.  1,654 
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beträgt,  während  Lobry  de  Brüyn  und  van  Ekenstein  (a.  a.  0.) 
bei  17°G.  1,612  fanden;  der  Schmelzpunkt  liegt  nach  diesen 
Autoren  bei  154°,  und  ebenso  nach  Coüncler  (Chz.  20,  586),  der 
bei  157°  unter  Röthung  und  Gasentwickelung  beginnende  Zer- 
setzung beobachtete. 

In  Wasser  ist  die  Sorbinose  nach  Berthelot  leicht,  in  kaltem 
und  heissem  Alkohol  schwer  löslich;  lOccm  bei  17°  gesättigter 
Lösung  in  Wasser,  absolutem  Alkohol,  und  Methylalkohol  enthalten 
nach  Lobry  de  Bruyn  5,50,  0,025  und  0,130  g.  Die  specifischen 
Gewichte  wässeriger,  5,  9,97,  19,90,  29,98,  39,93,  und  50Proc.  Sorbi- 
nose enthaltender  Lösungen  fanden  Tollens  und  Smith  (B.  33, 
1289)  da4°  =  1,0176,  1,0381,  1,0804,  1,1264,  1,1745,  und  1,2268; 
die  gesättigte  wässerige  Lösung  zeigt  nach  Berthelot  bei  15° 
d  =  1,372. 

Die  Verbrennungswärme  ist  bei  constantem  Volum  3714,5 
caL  für  1  g  und  668,6  CaL  für  1  g-Mol.,  bei  constantem  Drucke 
668,6  Cal.  für  1  g-MoL,  und  die  Bildungswärme  309,4  CaL  (Stoh- 
mann  und  Langbein,  J.  p.  II,  45,  305). 

Die  Rotation  fand  Berthelot  (A.  eh.  III,  35,  232)  für  eine 
Lösung  von  0,2391  g  in  0,7609  g  Wasser,  ay  =  — 35,97°,  und  später 
für  c  =  24  et,-  =  — 46,9°,  wobei  die  Temperatur  keinen  merk- 
lichen Einflu8s  ausübte.  Nach  Wehmer  und  Tollens  (A.  243, 
314)  ergiebt  eine  Lösung  von  4,9785  g  zu  50ccm  ocD  =  — 43,4°, 
nach  Lobry  de  Brüyn  und  van  Ekenstein  (a.  a.  0.)  eine  solche 
von  1  bezw.  4  g  zu  100  cem  cc*ß  = — 40,3  bezw.  — 42,7°,  nach 
Coüncler  (a.  a.  0.)  eine  solche  von  10  g  zu  100  cem  axß  = — 42,57, 
nach  Tanret  (BL  HI,  27,  392)  eine  ebensolche  c^  =  —  42,2°. 
Systematische  Untersuchungen  von  Tollens  und  Smith  (B.  33, 
1289)  führen  zu  der  Formel  a^°  =  —(42,65  +  0,047  j?  + 0,000  07 
p*  —  [t  —  20]  0,02),  der  gemäss  aD  mit  sinkender  Concentration 
und  mit  steigender  Temperatur  abnimmt,  und  zwar  für  je  1°C. 
um  0,02°;  für  c  =  100  ergiebt  sich  ai°  =  —47,829°.  Für  eine 
gesättigte  Lösung  von  Sorbinose  in  Alkohol  von  85  Proc.  beob- 
achtete Adriani  Rechtsdrehung,  a^  =  +41,8°  (R  19,  184). 

Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Sorbinose  zunächst  unverändert, 
und  erst  bei  157°  nach  Coüncler,  bei  180°  nach  Peloüze,  ent- 
steht unter  Wasserverlust  Pyrosorbin,  Cj,2H36016  (?),  eine  amorphe, 
dunkelrothe,  in  Wasser,  Alkohol  und  Säuren  unlösliche,  in  Al- 
kalien mit  brauner  Farbe  lösliche  Masse,  die  bei  weiterer  Tempe- 
ratursteigerung caramelartige  Zersetzungsproducte  liefert.  Primär 
bildet  sich  vermuthlich  ein  dem  Lävulosan  analoges  Sorbinosan, 
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dessen  Trinitrat  Will  und  Lenze  (B.  31,  68)  nach  ihrem  Ver- 
fahren bei  0°,  besser  bei  15°,  als  weisse,  krystallisirte ,  dem 
/5-Lävulosan-Trinitrate  ähnliche  Masse  vom  Smp.  40  bis  45°  er- 
hielten. 

3«  Y erhalten  gegen  Beagentlen. 

Durch  Natriumamalgam  wird  Sorbinose  nach  Vincent  und 
Delachanal  (C.  r.  111,  51)  in  d-Sorbit  übergeführt,  zugleich 
entsteht  aber  auch  d-Idit  (Bertrand,  C.  r.  126,  702;  Lobry  de 
Brüyn  und  van  Ekenstein,  B,  19,  1),  dessen  linksdrehendes 
Acetat  vom  rechtsdrehenden  des  d- Sorbits  durch  Krystallisation 
leicht  getrennt  werden  kann  (Tanret,  a.  a.  0.);  die  Beductdon 
verläuft  nach  Freund  (M.  11,  571)  sehr  leicht,  ergiebt  jedoch 
den  Sorbit,  auch  wenn  man  ihn  mittelst  seines  krystallisirten  Di- 
benzals  nach  der  Vorschrift  Meunier's  (C.  r.  108,  148)  reinigt, 
zunächst  in  gallertartiger  Form,  die  nur  ausnahmsweise  von  selbst, 
in  der  Begel  aber  nur  durch  Berührung  mit  schon  fertigen  Kry- 
stallen,  in  die  krystallinische  übergeht.  Krystallisationsfähiger 
scheint  nach  Lobry  de  Bruyn  der  durch  Zerlegung  seines  Tri- 
benzals  oder  Triformals  gewonnene  Sorbit  zu  sein. 

Mittelst  Chlor  und  Silberoxyd  entsteht  Glykolsäure  (Hlasi- 
wetz  und  Habermann,  A.  155,  129);  Bromwasser  veranlasst 
innerhalb  acht  Tagen  keine  Veränderung  (Kiliani  und  Scheibler, 
B.  21,  3276),  Jod  in  Borax -haltiger  Lösung,  wirkt  nicht  ein 
(Bomyn,  F.  36,  350).  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  zu  in- 
activer  Weinsäure,  concentrirte  (vom  specifischen  Gewicht  1,32) 
zu  Rechtsweinsäure,  Traubensäure,  Oxalsäure  und  Aposorbin- 
säure  (Dessaigens,  A.  Spl.  2,  242);  diese  ist  eine  zweibasische 
Säure,  C^HsO?,  krystallisirt  in  rhombischen  Blättchen  vom  Smp.  1 10°, 
die  sich  in  1,63  Theilen  Wasser  von  15°  C.  lösen,  giebt  ein  in 
Wasser  leicht  lösliches,  krystallisirtes  Ammoniumsalz  C5H7(NH4)07, 
ein  in  weissen  Blättern  krystallisirendes  Calciumsalz  Cßl^CaOy 
-)-  4  H2  0 ,  und  die  amorphen  Verbindungen  C6  H6  Ag2  07  und 
C5H4Pb207  -}-  H20.  Möglicherweise  ist  die  Aposorbinsäure  iden- 
tisch mit  jener  Trioxyglutarsäure,  die  Scheibler  und  Kiliani 
(B.  21,  3276)  bei  der  Oxydation  von  Sorbinose  mit  zwei  Theilen 
Salpetersäure  vom  specifischen  Gewichte  1,39  bei  35°  in  kleiner 
Menge  erhielten  und  für  dieselbe  Säure  erklärten,  die  auch  durch 
Oxydation  von  Arabinose  und  Rhamnose  entsteht;  die  Eigen- 
schaften stimmen  jedoch  nicht  vollkommen  überein,  so  z.  B.  fanden 
Scheibler  und  Kiliani    den  Smp.   127°,    und  die  Identität  ist 
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daher  jedenfalls  noch  sehr  fraglich;  Lobry  de  Brüyn  und  van 
Ekenstein  (a.  a.  0.)  erklären  sie  für  ganz  ausgeschlossen,  und 
jedenfalls  kann  aus 

CHO  CH2OH 

H— C— OH  CO 

HO— C— H  HO— 6-H 

HO— C— H         und  H— C— OH 

CH,OH  HO— O-H 

CH2OH 

l-Arabinose  d- Sorbinose 

unmöglich  die  nämliche  Trioxyglutarsäure  entstehen. 

Mit  ätherischem  Bromwasserstoff  zeigt  Sorbinose  die  näm- 
liche Purpurfärbung  wie  d-Fruktose  und  andere  Ketosen  (Fenton 
und  Gostling,  S.  73,  556).  Beim  anhaltenden  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salz-  oder  Schwefelsäure  giebt  sie  etwas  Lävulinsäure 
(Tollens  und  Wehmer,  B.  19,  708  und  Z.  38,  442;  Wehmer, 
C.  87,  476;  Tollens  und  Smith,  a.  a.  0.),  auch  wird  eine  kleine 
Menge  Furol  gebildet  (Tollens,  N.  Z.  19,  159),  und  nach  Düll 
(Chz.  19,  216),  unter  den  für  d-Fruktose  (s.  diese)  angegebenen 
Bedingungen,  auch  ziemlich  viel  Oxymethyl- Furol;  concentrirte 
Säuren  wirken  verkohlend.  Bei  der  Reduction  mit  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  entsteht,  nach  Dessaignes  (a.  a.  0.),  unter 
Abscheidung  von  Jod,  Mannit;  Kiliaki  und  Scheibler  (B.  21, 
3280)  erhielten  leicht  und  vollständig  ein  Hexyljodür,  C6H13J, 
das  durch  Salpetersäure  mit  grosser  Heftigkeit  oxydirt,  und  durch 
Natriumamalgam  zu  einer  amorphen,  klebrigen,  zähen  Masse  re- 
ducirt  wurde,  und  vermuthlich  mit  jenem  Jodüre  identisch  war, 
zu  dem  Hitzemann  und  Tollens  (B.  22,  1048)  durch  Reduction 
des  d-Sorbits  gelangten. 

Verdünnte  Alkalien  bewirken  eine  theilweise  Umlagerung 
der  d-Sorbinose  in  1-Galaktose,  d-Gulose,  d-Idose,  und  ver- 
muthlich auch  in  1-Tagatose  (s.  unten);  die  Reaction  ist  eine 
umkehrbare  (Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein,  R  19,  l). 
Concentrirte  Alkalien  zersetzen  Sorbinose  unter  Gelbfärbung,  die 
noch  bei  0,002  Proc.  des  Zuckers  deutlich  bemerkbar  sein  soll; 
beim  Erwärmen  entsteht  Caramel.  Durch  Kupferoxydhydrat  wird 
Sorbinose  sehr  rasch  und  energisch,  und  beim  Erwärmen  auch  schon 
in  neutraler  Lösung  oxydirt,  wobei  viel  Kohlensäure  und  Ameisen- 
säure, eine  Säure  C3H406  (Glycerinsäure  ?),  und  noch  andere  saure 
Substanzen  gebildet  werden  (Habermann  und  Honig,  M.  5,  208). 
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4.  Gährung. 

Mittelst  gewöhnlicher  Bierhefe  beobachteten  Pbloüze  und 
Berthelot  keine,  Stone  und  Tollens  (A.  249,  265;  Z.  38,  1162) 
eine  sehr  langsame  und  unreine,  vermuthlich  von  anwesenden 
Spaltpilzen  verursachte  Gährung;  von  den  durch  Fischer  und 
Thierfelder  (B.  27,  2031)  geprüften  zwölf  reinen  Hefenarten 
vermochte  keine  einzige,  die  Sorbinose  in  Gährung  zu  versetzen; 
die  Angaben  Dübourg's,  dass  echte  Hefen  durch  systematische 
Züchtung  an  die  Vergährung  von  Sorbinose  zu  gewöhnen  seien, 
werden  ebenso  bestritten  wie  die  auf  d- Galaktose  bezüglichen 
(s.  bei  dieser). 

Durch  Schimmelpilze,  z.  B.  die  verschiedenen  Amylomyces- 
Arten,  wird  Sorbinose  nicht  angegriffen  (Sitnikoff  und  Bommel, 
Bl.  Ass.  18,  1049). 

Auch  gegen  die  meisten  Spaltpilze  ist  Sorbinose  sehr  resi- 
stent (Bokorny,  Pf.  66,  427).  Die  Arten  des  Bac.  coli  vergähren 
sie  etwas,  die  des  Bac.  typhosus  ziemlich  leicht  und  ohne  Säure- 
bildung (Proskaüer,  C.  97,  329),  ebenso  der  sogen.  Mannitbacillus, 
der  aber  keinen  Mannit,  sondern  nur  Alkohol  liefert  (Gayon 
und  Dübourg,  Chz.  25,  R.  248). 

Bei  einer  Gährung  mit  Milchsäurefermenten  erhielt  Berthe- 
lot (A.  eh.  111,  50,  350)  viel  Milchsäure,  etwas  Buttersäure,  und 
ein  wenig  Alkohol. 

5.  Die  Verbindungen  der  Sorbinose. 

Ein  Sorbinose-Nitrat  scheint  primär  beim  Nitriren  von 
Sorbinose  nach  dem  Verfahren  von  Will  und  Lenze  (B.  31,  68) 
zu  entstehen,  geht  aber  alsbald  in  das  oben  beschriebene  Sor- 
binosan-Trinitrat  über. 

Sorbinose-Acetate  und  Butyrate  stellte  Berthelot  dar, 
beschreibt  sie  jedoch  nicht  näher. 

Sorbitartrinsäure  erhielt  Berthelot  durch  Erhitzen  von 
Sorbinose  mit  Weinsäure  auf  100°;  sie  reducirt  Kupferlösung  und 
giebt  ein  wasserlösliches  Calciumsalz. 

Methyl-Sorbinosid,  C7Hl406;  erwärmt  man  einen  Theil 
Sorbinose  mit  zehn  Theilen  Methylalkohol  (1  Proc.  Salzsäure  ent- 
haltend) einige  Minuten  auf  dem  Wasserbade,  lässt  hierauf 
15  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen  (wobei  etwa  5  Proc. 
des  Zuckers  ungelöst  bleiben),  behandelt  mit  Silbercarbonat  und 
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Thierkohle,  verdampft  im  Wasserbade,  kocht  den  Syrup  15  Mi- 
nuten mit  50  Theilen  Essigester  ans,  und  krystallisirt  die  beim 
Abkühlen  ausgeschiedenen  Krystalle  aus  40  Theilen  heissem 
Aceton  um,  so  erhält  man  Methyl-Sorbinosid  in  viereckigen  Platten 
oder  wasserklaren  dicken  Tafeln  vom  Smp.  120  bis  122";  es  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  heissem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Al- 
kohol, kaum  in  Aceton  und  Essigester,  zeigt  für  c  =  9,1  die 
Drehung  af>°  =  —  88,5°  und  wird  durch  Emulsin  und  Hefen- 
infusion nicht  zerlegt 

In  der  essigätherischen  Mutterlauge  scheint  eine  isomere 
Verbindung  zu  verbleiben  (Fischer,  B.  28,  1159;  Z.  45,  531). 

Sorbinose-Mercaptale  existiren  nach  Fischer  nicht 
(B.  27,  674). 

Sorbinose -Monoformal  oder  Monoformal-Methylen- 
Sorbosid  bildet  weisse  Nadeln  vom  Smp.  54°,  und  zeigt  für  c  =  2 
in  Wasser  ccD  =  — 25°  (Lobry  de  Brüyn  und  van  Ekenstein, 
R  22,  159). 

Sorbinose-Chloral  und  -Bromal  erwähnt  Hanriot  (C.  r. 
122,  1127),  macht  jedoch  keine  genaueren  Angaben. 

Sorbinose-Resorcin  gleicht  völlig  den  analogen  Verbin- 
dungen der  anderen  Zuckerarten  (Fischer  und  Jennings,  B. 
27,  1359). 

Sorbinose-Phloroglucin,  C36H34017(?),  erhielt  Coüncler 
(Chz.  20,  586)  ebenso  wie  die  Fruktose -Verbindung;  enthält  es 
auch  nur  Spuren  Chlor,  so  tritt  beim  Aufbewahren  Zersetzung 
ein,  wobei  ein  Anhydrid  -  artiger  Körper,  jedoch  kein  Oxymethyl- 
Furol-Phloroglucin  entsteht. 

Sorbinosimin,  C6HI3N05.  Nach  Lobry  de  Brüyn  und 
tan  Leent  (R.  15,  81;  Z.  46,  674)  löst  sich  Sorbinose  nur  schwierig 
in  ammoniakalischem  Methylalkohol,  etwa  2  g  in  200  ccm;  auf 
Zusatz  von  Aether  scheiden  sich  allmählich  mikrokrystallinische 
Kügelchen  der  Verbindung  aus,  die  sich  im  Exsiccator  in  einer 
Ammoniak -Atmosphäre  trocknen  lässt;  sie  ist  sehr  unbeständig, 
und  zerfällt  an  der  Luft  unter  Abspaltung  von  Ammoniak. 

Sorbinose-Ureide  können  nach  Schoorl  nicht  dargestellt 
werden  (R.  22,  31). 

Sorbinose-Phenyl-Hydrazon  scheidet  sich  nach  Tanret 
{BL  III,  27,  392)  aus  Lösungen  von  Sorbinose  und  Phenylhydrazin 
krystallinisch  ab,  und  ist  linksdrehend;  substituirte  Hydrazone 
Termochten    Lobry  de  Brüyn  und  van  Ekenstein    nicht  ab- 
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zuscheiden  (R  15,  226),  obwohl,  wie  die  Bildung  der  Osazone 
zeigt,  mindestens  einige  von  ihnen  existiren  müssen. 

Sorbinose-Phenyl-Osazon,  C18HaaN404,  das  identisch  mit 
d-Gulosazon  und  d-ldosazon  ist,  entsteht  beim  zweistündigen  Er- 
wärmen von  einem  Theile  des  Zuckers  mit  drei  Theilen  salz- 
saurem Phenylhydrazin,  fünf  Theilen  krystallisirtem  Natriumacetat, 
und  zehn  Theilen  Wasser  im  Wasserbade,  als  rothes,  beim  Er- 
kalten erstarrendes  OeL  Aus  warmem  Aceton  mit  Aether  vor- 
sichtig gefällt,  krystallisirt  es  in  kugeligen  Aggregaten  feiner 
gelber  Nadeln,  die  bei  162°  sintern,  bei  164°  schmelzen,  und  in 
kaltem  Wasser,  Benzol,  Chloroform,  und  Aether  fast  unlöslich, 
in  heissem  Wasser  etwas,  und  in  heissem  Alkohol  und  Aceton 
leicht  löslich  sind;  nach  Lobry  de  Brüyn  und  van  Ekenstbin 
enthalten  lOccm  gesättigter  Lösung  in  Wasser  von  100°,  und  in 
absolutem  Alkohol  und  Methylalkohol  von  17°,  je  22,  bezw.  102 
und  170  mg  (R.  19,  1).  In  Eisessig  gelöst  zeigt  das  Osazon  nach 
Fischer  Linksdrehung;  in  Pyridin-Alkohol  fand  Neüberg  (B.  32, 
3384)  gemäss  seiner  Vorschrift  — 0°  15',  in  Methylalkohol  Lobry 
de  Brüyn  otD  =  —  6°  für  c  =  0,4.  Das  Sorbinosazon  reducirt 
FEHLiNG'sche  Lösung,  und  wird  durch  starke  Salzsäure  in  Sor- 
binoson  verwandelt  (Fischer,  B.  17,  579;  Fischer  und  Tafel, 
B.  20,  821  und  2566;  Fischer,  B.  21,  2631  und  22,  87);  von  den 
Osazonen  der  d-Glykose  und  d- Galaktose  ist  Sorbinosazon,  an- 
fänglichen Vermuthungen  entgegen,  völlig  verschieden. 

Sorbinose-Bromphenyl-Osazon  krystallisirt  (viel  leichter 
als  das  Phenyl-Osazon,  und  ohne  jemals  gelatinös  auszufallen)  in 
gelben  Nadeln  vom  Smp.  181°,  löst  sich  leicht  in  organischen 
Solventien  und  in  heissem  Wasser,  kaum  in  kaltem  Wasser,  und 
ist  rechtsdrehend  (Neuberg  und  Heymann,  C.  1902,  1241). 

Sorbinose-Methylphenyl-Osazon,  C^H^N^,  gewann 
Neuberg  (B.  35,  964)  auf  dieselbe  Weise  wie  die  Fruktose-Ver- 
bindung;  es  ist  ein  gelbrothes,  in  absolutem  Alkohol  lösliches 
Oel,  und  erstarrt  noch  nicht  bei  — 80°. 

Sorbinose-Cyanhydrin  entsteht  nach  Scheibler  und  Kl- 
liani  (a.  a.  O.)  mit  grosser  Leichtigkeit,  ist  aber  unkrystallinisch 
und  sehr  zersetzlich. 

Sorbinosate.  Tollens  und  Smith  (B.  33,  1285)  vermochten 
weder  eine  dem  Fruktose-Calcium  ähnliche  Verbindung  mit  Kalk, 
noch  denen  der  Fruktose  analoge  Doppelsalze  zu  erhalten.  Nach 
Berthelot  werden  Kalk,  Baryt,  Bleioxyd  und  Kupferoxyd  reich- 
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lieh  gelöst,  ebenso  Kochsalz,  mit  dem  ein  in  Würfeln  krystalli- 
sirendes  Doppelsalz  anschiesst;  auf  Zusatz  von  ammoniakalischem 
Bleiessig  fällt  eine  Bleiverbindung  aus. 


6.  Nachweis  und  Bestimmung  der  Sorbinose. 

Die  Sorbinose  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  schon  in  der 
Jtälte,  jedoch  viel  schwächer  wie  etwa  Traubenzucker,  zeigt  im 
Uebrigen  fast  alle  Reductionserscheinungen  der  d-Fruktose,  und 
giebt  auch  mit  Resorcin  und  Salzsäure  die  nämliche  Farben- 
reaction  wie  diese  (Tollens,  Z.  41,  895  und  B.  33,  1285;  Rosin, 
H.  38,  555).  Bei  der  Osazonprobe  nach  Maqüenne  (C.  r.  112,  799) 
scheidet  1  g  Sorbinose  0,82  g  Osazon  ab. 

Quantitativ  lässt  sich  Sorbinose  in  einprocentiger  Lösung 
nach  Allihn-Soxhlet's  Verfahren  gewichtsanalytisch  bestimmen; 
zwischen  den  Milligrammen  Zucker  (x)  und  Kupfer  (y)  besteht 
die  Beziehung:  x  =  0,649 y  -f-  (y  —  77)^.0,00018,  wobei  y  —  77, 
auch  wenn  y  >  77  ist,  negativ  gerechnet  werden  muss  (Tollens 
und  Smith,  B.  33,  1292). 

Zur  Trennung  der  Sorbinose  von  anderen  Zuckern  eignen 
sich  in  manchen  Fällen  die  mit  substituirten  Hydrazinen  ent- 
stehenden Hydrazone  der  Letzteren  (Lobry  DE  Brüyn,  B.  15,  226). 

F.    Die  Links- Sorbinose  (1-Sorbinose,  Pseudo-Tagatose, 
^/-Tagatose). 

Erwärmt  man  nach  Lobry  de  Brüyn  und  van  Ekenstein 
(R.  16,  262  und  19,  1;  Z.  47,  1026  und  50,  513)  d-Galaktose  in 
20procentiger  wässeriger  Lösung  mit  nicht  mehr  als  3  Proc.  des 
Zuckers  an  Kalihydrat  drei  Stunden  auf  70°,  lässt  aus  der  dann 
schwach  sauren  Lösung  (die  annähernd  ccD  =  — (—  37,5°,  und  ein 
Reductionsvermögen  von  etwa  80  Proc.  des  anfänglichen  zeigt)  die 
unveränderte  Galaktose  auskrystallisiren,  extrahirt  die  Mutterlauge 
mit  Methylalkohol  und  Aceton,  vergährt  die  im  Rückstande  ver- 
bliebene restliche  Galaktose,  und  dickt  den  Syrup  ein,  so  kry- 
stallisiren  nach  längerem  Stehen  zunächst  6  bis  8  Proc.  einer 
Zuckerart,  die  anfangs  Pseudo-Tagatose  (^-Tagatose)  ge- 
nannt, später  aber  nach  allen  ihren  Eigenschaften  als  1-Sorbi- 
nose  erkannt  wurde.  Die  Mutterlauge  der  1- Sorbinose  mit 
Methylalkohol  aufgenommen,  und  nach  dessen  Verjagung  con- 
centrirt,  lässt  allmählich  noch  etwa  0,5  Proc.  der  viel  löslicheren 
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d-Tagatose  krystallisiren,  in  deren  Rückstand  dann   noch  ge- 
ringe Mengen  Galt  ose  verbleiben  (s.  unten). 

Um  die  1-Sorbinose  von  Resten  d-Tagatose  zu  trennen, 
löst  man  einen  Theil  des  Zuckers  in  einem  Gemenge  von  fünf 
Theilen  absolutem  Methylalkohol  und  zwei  Theilen  Anilin,  aus 
dem  die  1-Sorbinose  sofort  völlig  rein  auskrystallisirt  Sie  hat 
die  Formel  und  Moleculargrösse  C6H1206,  die  Configuration 

CHaOH 

H— G-OH 
HO— C— H 

h— (Loh 

CH2OH, 

und  bildet  sehr  schöne,  weisse,  süss  schmeckende,  rhombische 
Krystalle  vom  Smp.  154  bis  156°,  und  vom  specifischen  Gewichte 
1,612  bei  17°;  100  ccm  der  bei  17°  gesättigten  Lösungen  in 
Wasser,  absolutem  Alkohol,  und  Methylalkohol  enthalten  55,8, 
1,32,  und  0,26  g  des  Zuckers.  Die  wässerige  Lösung  zeigt  für 
c-1  und  4  ah7  =  +  ^2,3  und  —[—40,1°,  und  besitzt  keine  Multi- 
rotation;  bei  60°  ist  die  Drehung  keine  merklich  veränderte. 

In  wässeriger  Lösung  18  Stunden  auf  100°  erhitzt,  wird  die 
1-Sorbinose  nicht  umgelagert  Die  Reduction  mit  Natriumamalgam 
führt  zum  1-Idit  und  1-Sorbit,  C6H1406;  letzterer  krystallisirt 
leicht,  und  giebt  auch  ein  krystallisirtes  Dibenzal  (Smp.  160°; 
aD  =  —28°),  Tribenzal,  und  Triformal  (Smp.  203<>;  aD  =  +30°, 
für  c  =  0,4  in  Methylalkohol).  Die  Oxydation  mit  Salpetersäure 
ergiebt  keine  Schleimsäure;  Jod  in  Borax -haltiger  Lösung  wirkt 
nicht  oxydirend. 

Kochende  verdünnte  Säuren  zerstören  die  1-Sorbinose.  Ver- 
dünnte Alkalien  bewirken  eine  theilweise  Umlagerung,  als  deren 
Producte  d- Galaktose,  1-Idose  und  1-Gulose  nachgewiesen  sind. 

Mit  reiner  Hefe  ist  die  1-Sorbinose  unvergährbar  (Lindner, 
C.  1901,  55  und  404);  mit  gewöhnlicher  (Spaltpilz- haltiger V) 
Hefe,  und  mit  Leuchtbacterien  beobachtete  Lobry  de  Brüyn 
langsame  Vergährung. 

1-Sorbinose-Acetat    konnte    bisher   nicht  isolirt  werden, 
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dagegen  bildet  1- Methyl -Sorbinosid  schöne  Krystalle  vom 
Smp.  119°;  sein  specifisches  Drehungsvermögen  ist  aD  =  — 88,5°. 

Monoformal-Methylen-1-Sorbinosid  krystallisirt  ziem- 
lich langsam  in  weissen  Nadeln  vom  Smp.  81°,  und  zeigt  für 
c  =  2  (in  Wasser)  aD  =  +25°  (R.  22,  159). 

1-Sorbinose-Phenyl-Osazon  ist  identisch  mit  1-Idosazon 
und  1-Gulosazon  (s.  bei  diesem). 

I-Sorbinose  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  etwas  stärker  wie 
d-Galaktose,  und  giebt,  wie  alle  Ketosen,  die  Reaction  Seli- 
wanoff's. 

G.    Die  inactive  Sorbinose  (i-Sorbinose). 

Beim  Verdunsten  einer  Lösung  gleicher  Theile  d-  und  1-Sor- 
binose  erhielten  Lobry  de  Brüyn  und  van  Ekenstein  (R.  19,  1; 
Z.  50,  513)  die  i-Sorbinose  in  weissen  Krystallen  vom  Smp.  154° 
und  dem  specifischen  Gewichte  1,638  bei  17°.  Durch  Unter- 
suchung der  Lösungscurven  zeigte  Adriani  (R.  19,  185),  dass 
diese  Verbindung  eine  racemische  ist;  für  die  Gruppe  der 
Zuckerarten  konnte  ein  solcher  Nachweis  in  diesem  Falle  zum 
ersten  Male  mit  Sicherheit  erbracht  werden. 

Monoformal-Methylen-i-Sorbinosid  gewannen  die  erst- 
genannten Autoren  durch  Mischen  gleicher  Theile  der  Compo- 
nenten;  seine  Krystalle  schmelzen  erst  bei  81°,  optische  Activität 
ist  nicht  vorhanden  (R.  22,  159). 

H.    Die  Pseudofruktose  (^-Fruktose). 

Bei  der  theilweisen  Umlagerung  von  d-Glykose  oder  d-Fruk- 
tose  durch  verdünnte  Alkalien  oder  Bleioxydhydrat  entstehen 
ausser  d-Mannose  auch  noch  mehrere  Ketosen,  darunter  die 
Pseudofruktose  und  die  Glutose  (s.  unten). 

Aus  d-Glykose  wurde  Pseudofruktose  bisher  nur  mittelst 
verdünnter  Alkalien  erhalten;  sie  verbleibt  nach  dem  Ausziehen 
des  Zuckerayrups  mit  Aceton  bei  der  d-Fruktose,  und  wird  durch 
Kalk  mit  ihr  zusammen  als  unlösliche  Verbindung  gefällt;  der 
aus  dieser  dargestellte  syrupöse  Zucker  zeigt  nur  aD  =  —  40°, 
liefert  ein  Osazon  vom  Smp.  160°,  dessen  Drehung  für  c  =  0,5 
in  methylalkoholischer  Lösung  aD  = — 5,3°  beträgt,  und  giebt 
alle  Reactionen  der  Ketosen.  Die  Reindarstellung  der  Pseudo- 
fruktose gelang  bisher  noch  nicht  (Lobry  de  Brüyn  und  van 
Ekenstein,  R.  16,  162;  Z.  47,  1026). 

61* 
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I.   Die  Glutose. 

Die  Glutose  entsteht  nach  Lobry  de  Brüyn  und  van 
Ekenstein  (R.  16,  262;  Z.  47,  1026)  bei  allen  Umsetzungen  der 
d-Glykose,  d-Mannose  und  d-Fruktose  durch  verdünnte  Alkalien 
oder  Bleioxydhydrat,  und  in  geringer  Menge  (1  Proc.)  anscheinend 
auch  bei  der  andauernden  Einwirkung  methylalkoholischen  Am- 
moniaks auf  d-Fruktose  (R.  18,  72),  sowie  beim  80 stündigen 
rückfliessenden  Kochen  einer  achtprocentigen  Fruktoselösung  im 
Platingefässe  (R.  16,  282).  Bis  20  Proc.  Glutose  erhält  man  aus 
d-Glykose,  und  bis  40  Proc.  aus  d-Fruktose,  wenn  man  die 
20procentige  Zuckerlösung  mit  10  Proc.  des  Zuckers  an  reinstem 
feuchtem  Bleioxydhydrat  drei  Stunden,  bezw.  eine  Stunde,  auf  70° 
bezw.  100°  erwärmt,  das  Blei  mit  Alkohol  und  sodann  mit  alko- 
holischer Weinsäurelösung  fällt,  Reste  des  ursprünglichen  Zuckers 
durch  Vergährung  wegschafft,  die  Lösung  eindunstet,  und  den 
Syrup  im  Vacuum  trocknet. 

Als  Product  der  Einwirkung  von  Alkalien  und  Kalk  auf 
Invertzucker  ist  die  Glutose  zu  1  bis  5  Proc.  in  vielen  Colonial- 
Melassen  enthalten,  und  bleibt,  wenn  man  diese  vergährt,  in  den 
Laugen  zurück. 

Die  im  Vacuum  getrocknete  Glutose  ist  eine  amorphe  gelb- 
liche Masse  von  der  Zusammensetzung  C6H1906,  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  und  zeigt  kein  merkliches  Drehungsvermögen.  Durch 
Kochen  mit  heissen  verdünnten  Säuren  wird  sie,  wie  alle  Ketosen, 
völlig  zerstört;  verdünnte  Alkalien  erzeugen  nur  Säuren,  Kalk  und 
Baryt  auch  allmählich  krystallisirende  Salze;  Jod  in  Borax-haltiger 
Lösung  wirkt  langsam  zersetzend. 

-  Glutose  ist  nicht  gährungsfähig,  giebt  keine  unlösliche  Cal- 
cium-Verbindung,  und  liefert  keine  fassbare  Verbindung  mit 
Methylalkohol  oder  Aceton.  Ob  sie,  abweichend  von  anderen 
Ketosen,  mit  Ureiden  reagirt,  ist  nicht  endgültig  festgestellt 
(Schoorl,  R.  22,  31).  Das  Glutose-Phenyl-Osazon  ClöH22N404 
krystallisirt  in  Xädelchen  vom  Smp.  165°,  und  zeigt  f ür  c  =  0,5 
in  methylalkoholischer  Lösung  aD  =  +6°;  100  ccm  der  ge- 
sättigten Lösungen  in  Wasser  von  100°  und  in  Methylalkohol 
und  Alkohol  von  17°  enthalten  je  0,5,  bezw.  2,0  und  1,4  g. 

Glutose  giebt  die  Reaction  Seliwanoff's,  und  reducirt 
Kupferlösung  etwa  halb  so  stark  wie  d-Glykose.  Um  sie  in 
Colonialmelassen  zu  bestimmen,  deren  geringe  Polarisation  und 
mangelhafte  Vergährbarkeit  sie  in  manchen  Fällen  mit  verursacht, 
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prüft  man  den  Gährungsrückstand  vor  und  nach  der  Behandlung 
gemäss  Sieben's  Methode  auf  sein  Reductionsvermögen,  und  be- 
rechnet die  Differenz  auf  Glutose.  Bestimmungen  dieser  Art 
führte  u.  a.  auch  Pellet  aus  (Bl.  Ass.  16,  1181;  19,  834),  und 
bestätigte  die  quantitativen  Befunde  von  Lobry  de  Bruyn. 

K.   Die  Formose. 

Entstehung.  Die  Condensation  des  Formaldehydes  zu 
Formose  wurde  zuerst  von  Loew  beobachtet  (J.  pr.  II,  33,  321 ; 
N.  Z.  16,  213;  Chz.  21,  231,  242,  718),  der  in  ihr  die  erste,  zur 
Synthese  einer  Zuckerart  führende  Reaction  erblickt;  sie  gelingt 
bei  15  bis  20°  nicht  unter  dem  Einflüsse  der  Säuren  oder  Neutral- 
salze, sondern  nur  unter  jenem  der  starken  Basen  und  der  alka- 
lischen Salze,  z.  B.  Kalk,  Baryt,  Kali,  Natron,  Magnesia,  Kalium- 
bicarbonat,  Kaliumsulfat,  Teträthylammoniumhydroxyd,  Bleiessig, 
Bleioxyd  u.  8.  f.;  beim  gelinden  Erwärmen  wirken  aber  auch 
gewisse  schwächer  alkalische  Verbindungen  condensirend,  z.  B. 
(vermuthlich  infolge  intermediärer  Oxyd-  oder  Hydroxyd-Bildung), 
fein  vertheiltes  Zink  und  Blei  (nicht  aber  Kupfer,  Quecksilber, 
reines  Eisen,  reines  Zinn),  besonders  aber  noch  erstaunlich  kleine 
Mengen  von  Bleioxyd  und  alkalisch-reagirenden  Bleisalzen;  höhere 
Temperaturen,  namentlich  solche,  die  sich  dem  Siedepunkte  des 
Wassers  nähern,  sind  jedoch  zu  vermeiden,  weil  bei  diesen  bereits 
weitere  Umsetzungen  und  Zersetzungen  stattfinden.  Kali  und 
Natron  wirken  stärker,  Baryt  und  alkalische  Magnesialösung 
schwächer  condensirend  als  Kalkmilch,  Kochsalz  erhöht,  Natrium- 
acetat,  Kaliumnitrit,  Eisen,  Zinn  und  Kupfer  schwächen  den  Ein- 
griff der  letzteren  (Loew,  B.  21,  271  und  22,  470;  Z.  36,  677).  Zusatz 
von  1  Vol.  Alkohol  oder  Methylalkohol  fördert  die  Einwirkung 
des  Kalkes,  grössere  Mengen  aber  schädigen  sie,  und  fällen  eine 
Calcium  Verbindung  des  Formaldehydes  aus  (Loew,  Chz.  21,  242). 

Nach  Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein  (R.  18,  309;  Z.  49, 
962)  ist  die  Intensität  der  Condensation  in  hohem  Grade  vom 
Aggregatzustande  der  Condensationsmittel  abhängig;  so  z.  B. 
wirken  die  krystallisirten  Carbonate  der  Alkalien  und  Hy- 
droxyde des  Zinks,  Cadmiums  und  Kupfers  gar  nicht,  und  das 
krystallisirte  Bleioxydhydrat  kaum  ein,  während  sich  amorphes 
Bleihydroxyd,  (d.  i.  der  völlig  alkalifrei  ausgewaschene,  getrocknete 
Niederschlag,  den  Bleiessig  mit  Kalilauge  giebt)  ganz  ausser- 
ordentlich reactionsfähig  erweist 
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Die  Condensation  selbst,  als  deren  Producta  stets  auch  viel 

Ameisensäure  und  etwas  Methylalkohol  auftreten,    erfolgt   nach 

Loew  (B.  22,   470)  vermuthlich  derartig,   dass  der  Formaldehyd 

OH 
H.COH,   in    Gestalt   seines   Hydrates   CH2<qt,    zunächst    mit 

den  Basen  Verbindungen  eingeht,  z.  B.: 

2CH,<OH  +  Ca<gH  =  2H20  +  CK&ggjgg, 

die  sich  in  umgelagerter  Gestalt  weiter  mit  Formaldehyd  umsetzen : 

CH2OH.CHOH.O.CaOH  +  CH2<£JJ 

=  H20  +  CH2OH.CHOH.O.Ca.O.CH8OH, 

CH2OH.(CHOH)2.O.CaOH  +  CH2<jJ2 

=  H20  -f  CH2OH.(CHOH)a.O.Ca.O.CH,OH 

U.   8.   W., 

bis  schliesslich  C6H1206,  Formose,  resultirt 

Dieser  Vorgang  ist  jedoch,  wie  Untersuchungen  von  Fischer 
(B.  21,  988;  22,  359),  von  NeüBERG  (B.  35,  2632),  und  von  Loew 
selbst  (B.  21,  271  und  22,  478;  Z.  39,  839)  bewiesen,  nicht  so 
einfacher  und  einheitlicher  Natur,  als  anfangs  angenommen  wurde, 
vielmehr  scheint  das,  nach  Loew's  ursprünglicher  Vorschrift  ge- 
wonnene Rohproduct,  die  sogenannte  Rohformose,  mindestens  drei, 
vielleicht  aber  noch  mehr  Hexosen,  und  ausserdem  eine  Pentose 
zu  enthalten,  die  vermittelst  ihrer  Osazone  getrennt  werden 
können,  und  deren  Mengen,  je  nach  den  Bedingungen,  unter 
denen  die  Condensation  stattfand,  variiren.  Nach  Loew  (a.  a.  0.) 
sind  in  der  Regel  75  bis  86  Proc.  eigentliche  Formose  vorhanden 
(und  zwar  desto  mehr,  je  leichter  und  rascher  die  Reaction  er- 
folgte), 16  bis  20  Proc.  Pseudo-  oder  0-Formose  (s.  unten), 
und  3  bis  4  Proc.  i-Fruktose  (anfangs  Methose  genannt). 

Dass  nach  Loew  (Chz.  21,  243  und  718)  auch  die  Conden- 
sation der  Rohglycerose,  und  zwar  vermuthlich  des  Dioxyacetons, 
durch  Alkali,  neben  einem  Zucker,  dessen  in  Blättchen  krystalli- 
sirendes  Osazon  bei  151  bis  153°  schmilzt,  auch  Formose  zu 
liefern  scheint,  ist  bereits  oben  erwähnt  worden. 

Eine  Angabe  von  Browne  (Am.  25,  16)  über  das  Vorhanden- 
sein von  Formose  in  vergohrenem  Aepfelweine  stützt  sich  nur  auf 
die  Schmelzpunktsbestimmung  eines  Osazones,  und  muss  daher 
vorerst  für  unbewiesen  gelten. 

Darstellung.     Zur    Darstellung    der    Formose     lässt    man 
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Formaldehyd  in  3,5-  bis  4procentiger  Lösung  mit  etwas  über- 
schüssiger Kalkmilch  unter  öfterem  Umschütteln  eine  halbe  Stunde 
stehen,  filtrirt,  und  überlässt  dann  die  mit  Kalk  gesättigte  Flüssig- 
keit fünf  bis  sechs  Tage  sich  selbst,  wobei  die  Condensation  er- 
folgt; man  soll  nur  ganz  reine  und  farblose  Lösungen  verarbeiten, 
und  auch  die  Einwirkung  des  Kalkes  rechtzeitig  unterbrechen, 
um  Zersetzungen  und  Gelbfärbung  zu  vermeiden  (Loew,  J.  pr.  II, 
33,  321;  37,  203).  Man  neutralisirt  nun  mit  Oxalsäure,  dampft 
bei  ganz  schwach  saurer  Reaction  ein,  fällt  durch  mehrstündiges 
Erwärmen  mit  1  Vol.  starkem  Alkohol  das  ameisensaure  Calcium, 
verdunstet  das  Filtrat,  löst  den  Syrup  in  Alkohol,  und  fällt  mit 
Aether;  den  aus  Formose  und  Calciumformiat  bestehenden  Nieder- 
schlag löst  man  in  Wasser,  fällt  den  Kalk  in  Jder  Kälte  genau 
mit  Oxalsäure,  concentrirt  vorsichtig  im  Vacuum,  und  zieht  die 
Ameisensäure  mittelst  Alkohol-Aether  aus.  Zur  weiteren  Reinigung 
stellt  man  nach  Fischer  (B.  21,  988),  sowie  Fischer  und 
Passmore  (B.  22,  359),  aus  der  so  gewonnenen  Rohformose  am 
besten  die  Osazone  dar,  indem  man  den  Syrup  mit  überschüssigem 
essigsaurem  Phenylhydrazin  einige  Stunden  im  Wasserbade  kocht, 
und  die  ausfallende  krystallinische  Masse  mit  Wasser  auswäscht, 
und  mehrmals  mit  kaltem  Benzol  auslaugt,  worauf  sie  als  gelbes 
Pulver  vom  Smp.  100  bis  110°  hinterbleibt  Schüttelt  man  nun 
mit  viel  Aether  aus,  löst  den  Rest  in  heissem  Essigester,  lässt 
erkalten,  filtrirt  von  dem  hierbei  Ausgeschiedenen  ab,  und  con- 
centrirt, so  erhält  man  das  Formosazon,  d.  i.  das  Osazon  der 
eigentlichen  Formose;  das  Ausgeschiedene  besteht  nach  Loew 
aus  dem  Osazone  der  ß- Formose,  nach  Fischer  ist  es  aber 
noch  ein  Gemenge  mindestens  zweier  Osazone  C17H20N4O3  und 
C1MHwN404,  welches  letztere  vielleicht  das  der  0-Formose  sein 
kann;  endlich  zieht  heisser  Alkohol  aus  dem,  mit  Wasser  aus- 
gekochten Rohosazone  noch  das  Osazon  der  i-Fruktose  aus.  Die 
Trennung  dieser  Osazone  lässt  sich  auch  dadurch  erreichen,  dass 
man  das  krystallinische,  durch  Auslaugen  mit  kaltem  Benzol  ge- 
reinigte Rohproduct  mit  viel  Wasser  auskocht,  wobei  das  Form- 
osazon gelöst  wird,  und  den  Rest  mit  kochendem  absolutem  Alko- 
hol behandelt,  der  das  /J-Formosazon  aufnimmt,  das  Osazon  der 
i-Fruktose  aber  ungelöst  zurücklässt  Aus  den  Osazonen  kann  man 
die  einzelnen  Zucker  regeneriren,  hat  aber  allerdings  dabei  nicht 
die  Gewissheit,  dieselben  Isomeren  zurückzugewinnen,  von  denen 
man  ausging. 

Lobry  de  Brüyn  und  van  Ekenstein  (a.  a  0.)  empfehlen 
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500  ccm  40  procentigen  Formaldehydes  zu  fünf  Litern  zu  lösen, 
diese  wässerige  Lösung  mit  20  g  amorphen  Bleihydroxydes  (s.  oben) 
binnen  einer  Stunde  im  Wasserbade  zum  Syrup  zu  verdampfen, 
die  Bleiverbindungen  mit  Alkohol,  Methylalkohol,  und  Aether  aus- 
zufällen, und  das  Filtrat  vorsichtig  zum  Syrupe  zu  concentriren ; 
die  Ausbeute  beträgt  70  Proc.  an  sehr  reiner  Formose. 

Physikalische  Eigenschaften.  Die  nach  der  ursprüng- 
lichen Vorschrift  Loew's  (J.  p.  II,  33,  321  und  37,  203;  N.  Z. 
16,  213  und  20,  144)  dargestellte  Formose  ist  ein  gelblicher,  sehr 
süsser,  optisch-inactiver,  stark  reducirender,  durch  Wärme  sehr 
leicht  zersetzbarer  Syrup,  der  vorsichtig  bei  70°  getrocknet  eine 
feste,  amorphe,  gelbliche  Masse  ergiebt  Die  Zusammensetzung 
der  Formose  ist  C6H1206  (Loew,  a.  a.  O.;  Wehmer,  Bot.  Ztg. 
1887,  44),  und  dieser  entspricht  auch  die  nach  Raoult's  Verfahren 
bestimmte  Moleculargrösse  (Klobukow,  Z.  Ph.  5,  28);  ihre  Con- 
stitution wird  nach  Loew  durch  die  Formel  CH2OH.CO.(CHOH)s 
.CH2OH  dargestellt,  aus  der  ihre  Ketosen- Natur  unmittelbar 
ersichtlich  ist  (B.  22,  478;  Z.  39,  839);  sollte  sich  aber  ihre  Ent- 
stehung durch  Condensation  des  Dioxyacetons  bestätigen,  so  hält 

Loew   auch  die  Formel  ^2^g>C(0H)  .  CHOH.CO.CHaOH 

nicht  für  ausgeschlossen  (Chz.  21,  243);  die  gegenseitige  Um- 
lagerung  von  Aldosen  und  Ketosen  in  alkalischer  Lösung  nach 
Lobry  de  Bruyn  lässt  übrigens  die  Bildung  eines  Zuckers  C^H1206 
mit  normaler  Kette  sowohl  aus  Glycerose  als  auch  aus  Di- 
oxyaceton  möglich  erscheinen  (Wohl  und  Neüberg,  B.  33,  3099). 
Beim  Erwärmen  zersetzt  sich  die  Formose  sehr  leicht,  und  geht 
schon  oberhalb  90°  langsam,  und  bei  110  bis  120°  sehr  rasch  in 
dunkel  gefärbte  Zersetzungsproducte  über,  unter  denen  sich  nach 
Loew  (B.  20,  3039),  angeblich  auch  Methylenitan  C,iH10O5  be- 
finden soll  (8.  weiter  unten).  In  Wasser  und  Alkohol,  auch  ab- 
solutem, ist  die  Formose  leicht,  in  wasserhaltigem  Alkoholäther 
etwas,  in  Aether  aber  gar  nicht  löslich. 

Chemisches  Verhalten.  Durch  Wasserstoff  wird  Formose 
in  einen  nicht  reducirenden  Syrup  übergeführt;  zum  Theile  ist 
dieser  in  absolutem  Alkohol  löslich,  und  hinterbleibt  nach  dem 
Trocknen  bei  100°  als  Mannitan- ähnliche  Masse  C6H1205  (?). 
Der  entstehende  Hexit  ist  ein  schwach  süsser  Syrup  und  giebt 
keine  krystallisirte  Benzalverbindung,  was  nach  Loew  (Ch.  21,  242) 
gegen  das  Vorhandensein  einer  geraden  Kohlenstoffkette  in  der 
Formose  sprechen  soll  (?).     Brom  wirkt  auf  diese  Zuckerart  nur 
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langsam  ein,  und  oxydirt  zu  Oxalsäure  und  Trioxybuttersäure  (?). 
Concentrirte  Schwefelsäure,  Salzsäure,  und  Phosphorsäure  verkohlen 
die  Formose;  die  verdünnten  Säuren  liefern  beim  anhaltenden 
Kochen  rasch  und  sehr  leicht  grosse  Mengen  Humusstoffe 
(30  Proc.  und  mehr)  und  viel  Ameisensäure,  jedoch  keine  Lävulin- 
säure  (Wehmer,  B.  20,  2614),  an  deren  Stelle  aber  Furol  in 
grösserer  Menge  auftritt  (Loew,  B.  20,  3039).  Bei  dreistündigem 
Kochen  mit  Salzsäure  von  7,5  Proc.  wird  Formose  schon  voll- 
ständig zersetzt,  ihre  Beständigkeit  ist  also  eine  auffällig  geringe; 
dies  zeigt  sich  auch  den  Oxydationsmitteln  gegenüber,  indem 
Salpetersäure,  Chromsäure,  und  Kaliumpermanganat,  selbst  bei 
starker  Verdünnung,  rasch  völligen  Zerfall  bewirken,  als  dessen 
Product  nur  Oxalsäure  fassbar  ist.  Gegen  Alkalien  ist  die  Formose 
ebenfalls  sehr  empfindlich,  und  wird  von  ihnen  schon  in  der  Kälte 
leicht  unter  Bräunung  zersetzt;  beim  Kochen  mit  Alkalien  entsteht 
Milchsäure  und,  nach  Loew's  Angabe,  eine  der  Saccharinsäure 
analoge  Säure,  deren  Lakton  identisch  mit  dem  Methylenitan 
C6H10O;>  sein  soll. 

Als  Methylenitan  bezeichnete  zuerst  Butlerow  (C.  r.  53, 
143)  eine  beim  Kochen  von  Trioxymethylen  C3H608  (polymerem 
Formaldehyd)  mit  Kalkwasser  erhaltene  süsse  Substanz,  die  nach 
Maquenne  (Bl.  II,  37, 398)  mit  den  anscheinend  zuckerartigen  Körpern 
identisch  ist,  deren  Entstehung  aus  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  oder 
aus  Sumpfgas  und  Kohlensäure,  unter  dem  Einflüsse  der  dunkeln 
elektrischen  Entladung,  bereits  Thenard,  Döbereiner,  Berthelot, 
und  Brodie  wahrgenommen  hatten.  Sie  bildet  sich  angeblich 
ferner  bei  der  Elektrolyse  des  Glycerins  mit  Kohlen-  oder  Platin- 
Elektroden  (Bartoli  und  Papasogli,  G.  13,  287),  beim  Kochen 
von  Oxymethylen  mit  Alkalien  oder  Magnesia  (Tollens,  B.  16, 
919;  A.  206,  226),  und  bei  der  Condensation  von  Formaldehyd 
mit  Kaliumcarbonat,  Kaliumbicarbonat,  Kaliumform iat,  Kalium- 
phosphat, u.  8.  f.,  insbesondere  bei  höherer,  100°  benachbarter 
Temperatur  (Kopp  und  Michael,  Am.  5,  182;  Loew,  Z.  36,  677). 
Tollen  s  sowie  Loew  beschreiben  hingegen  das  Methylenitan  als 
einen  gelben,  sehr  bitteren  Syrup,  der  bei  110°  zu  einem  amorphen 
Gummi  C6HI0OB  eintrocknet,  und  nicht  wieder  in  Formose  zurück- 
verwandelt werden  kann;  es  löst  sich  in  absolutem  Alkohol  und 
zum  Theil  auch  in  Aether,  ist  optisch-inactiv,  vermag  nicht  zu 
gähren,  und  zeigt  ein  Reductionsvermögen,  das  etwa  V*  80  gross 
wie  jenes  des  Traubenzuckers  ist,  und  durch  Erwärmen  mit  ver- 
dünnten Säuren   nicht  vermehrt  wird.    Beim  Kochen  mit  Salz- 
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säure  oder  Schwefelsäure  entsteht  keine  Lävulinsäure,  sondern  nur 
Milchsäure;  die  Reduction  mit  Jodwasserstoff  führt  zu  einem 
hochsiedenden,  nicht  näher  untersuchten  Jodide.  Calciumcarbonat 
wird  in  der  Kälte  nicht  verändert,  beim  Kochen  aber  unter  Kohlen- 
säureentwickelung reichlich  gelöst  (Loew,  J.  pr.  II,  33,  321). 

Nach  Fischer  sind  jedoch  die  Angaben,  die  Tollens  und 
Loew  über  die  Eigenschaften  des  Methylenitans  gemacht  haben, 
völlig  unzutreffend;  Methylenitan  und  Formose  sind  nach  Fischer 
im  Wesentlichen  ein  und  dasselbe,  auch  ist  die  von  Bütlerow 
gegebene  Beschreibung  die  richtige,  und  es  muss  deshalb,  —  worin 
auch  Tollens  zustimmt  (Chz.  21,  637)  — ,  dieser  Forscher,  und 
nicht  Loew,  als  der  Entdecker  der  Zuckersynthese  durch  Conden- 
sation  von  Formaldehyd  anerkannt  werden.  Dass  das  sogenannte 
Methylenitan  Loew's  in  Wirklichkeit  die  Zuckerart  Formose  dar- 
stellt, oder  wenigstens  vorwiegend  enthält,  geht  auch  aus  der 
Thatsache  hervor,  dass,  entgegen  Loew's  Behauptung,  der  be- 
treffende süsse  (nicht  bittere!)  Syrup  mit  Phenylhydrazin  Form- 
osazon  ergiebt  (Fischer,  B.  21,  988;  Chz.  21,  636). 

Gährung.  Der  alkoholischen  Gährung  mit  Hefe  ist  die 
Formose  unfähig,  von  gewissen,  im  Heu  vorkommenden  Spalt- 
pilzen wird  sie  aber  leicht  vergohren,  und  liefert  dabei  viel  Milch- 
säure, und  etwas  Bernsteinsäure.  Penicillium  glaucum  und  andere 
Schimmelpilze  vergähren  sie  ebenfalls,  und  der  nach  dem  Auf- 
hören der  Gährung  verbleibende  Rest  der  Lösung  ist  schwach 
rechtsdrehend,  weshalb  man  vermuthen  kann,  dass  die  Formose 
vielleicht,  ähnlich  wie  die  inactive  Glykose  oder  Fruktose,  aus 
zwei  Componenten  von  gleichem,  aber  entgegengesetztem  Drehungs- 
vermögen besteht  (Loew,  a.  a.  0.). 

Verbindungen.  Eine  Formylverbindung  der  Formose 
entsteht  nach  Loew  (J.  pr.  H,  33,  321)  beim  Erwärmen  mit 
Ameisensäure  auf  dem  Wasserbade,  ein  amorphes,  in  Benzol  un- 
lösliches Monacetat  (?)  und  ein  gelbes,  amorphes,  sehr  bitteres, 
in  Benzol  lösliches,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliches  Triacetat  (?) 
beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid.  Blausäure  wird  unter  starker 
Wärmeentwickelung  angelagert,  das  entstehende  Cyanhydrin,  bezw. 
die  Carbonsäure  ist  aber  schwer  fassbar,  und  wird  bei  der  Re- 
duction mit  Jodwasserstoff  völlig  verkohlt  (Loew,  B.  20,  141). 

Mit  alkoholischem  Kali,  Natron  oder  Baryt  versetzt,  liefert 
die  Formose  in  alkoholischer  Lösung  weisse,  flockige,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Niederschläge,  z.  B.  C6H1206  .BaO;  ammoniakalischer 
Bleiessig  fällt,  besonders  auf  Zusatz  von  Alkohol,  die  Verbindungen 
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€6HI0PbOrt  und  C6H8Pb206,  als  weisse,  in  viel  Wasser  lösliche, 
beim  Kochen  damit  unter  Gelbfärbung  zerfallende  Massen.  Ein 
krystallisirtes  Doppelsalz  mit  Chlornatrium  ist  ebenfalls  bekannt. 

Durch  drei-  bis  vierstündiges  Kochen  einer  Formoselösung  mit 
überschüssigem  Phenylhydrazin  auf  dem  Wasserbade  erhält  man 
das  Formose-Phenyl-Osazon,  das  Loew  anfangs  als  C18H2jN403, 
später  aber,  Fischer's  Befunden  gemäss  (B.  21,  988;  21,  359),  als 
C18H82N404  betrachtete.  Es  krystallisirt  in  wenig  verfilzten,  bald 
ziemlich  dicken,  bald  sehr  feinen  gelben  Nadeln  (Chz.  23,  566),  die 
nach  Loew  bei  122°  schmelzen,  nach  Fischer  aber  in  reinem  Zu- 
stande erst  bei  133°  sintern,  während  der  Smp.  bei  144°  liegt; 
merkwürdigerweise  beobachtete  indessen  auch  Loew  (B.  21,  171), 
bei  20-  bis  30  stündigem  Erwärmen  der  alkoholischen  Osazonlösung 
im  Wasserbade,  nach  dem  Fällen  mit  Wasser,  als  Smp.  des  Prä- 
parates 148°,  ist  aber  geneigt,  dies  einer  Umlagerung  in  das 
Osazon  der  ß-Formose  zuzuschreiben,  dessen  Smp.  er  jedoch  ur- 
sprünglich (J.  pr.  II,  34,  51)  mit  123°,  und  erst  später  mit  148° 
angab  (B.  21,  271).  Diese  Verhältnisse  bedürfen  daher  jedenfalls 
einer  nochmaligen  genaueren  Untersuchung.  —  Das  Osazon  löst 
sich  in  300  Theilen  siedendem  Wasser J(Fischer,  a.  a.  0.)  leicht  in 
heissem  Alkohol  und  Essigester,  sehr  leicht  in  Aether,  wenig  jedoch 
in  Benzol  und  Toluol;  es  wirkt  reducirend,  wird  von  wässerigen 
Alkalien  nicht  angegriffen,  von  starken  Säuren  aber  rasch  gelöst, 
und  beim  Erhitzen  verkohlt;  bei  gemässigter  Behandlung  mit  Salz- 
säure lässt  sich  ein  Formose-Oson  darstellen  (Fischer,  B.  22, 87). 

Nachweis.  FEHLiNG'sche  Lösung,  Wismuthnitrat,  Eisen- 
chlorid, Blutlaugensalz,  Quecksilbersalze,  Goldchlorid,  ammo- 
niakalische  Silberlösung,  u.  s.  f.,  werden  von  Formose  energisch,  und 
meist  schon  in  der  Kälte  reducirt.  Dasselbe  gilt  für  alkalische 
Lösungen  von  Pikrinsäure,  indigosulfosaurem  Natrium,  Diazobenzol- 
sulfosäure  u.  s.  f.;  mit  Resorcin  und  Salzsäure  erhält  man  eine 
tief  rubinrothe  Färbung,  mit  Pyrogallol  rothe  harzige  Flocken,  und 
mit  Diphenylamin  eine  braunviolette  bis  braunrothe  Lösung. 
Rosanilinschweflige  Säure  wird  nicht  verändert.  Keine  dieser 
Reactionen  ist  für  Formose  charakteristisch  (Loew,  a.  a.  0.). 

Nach  Neuberg  (H.  31,  564)  lässt  die  Thatsache,  dass  die 
nach  Loew  gereinigte  Formose  mit  a-Naphtol  und  Resorcin,  aber 
auch  mit  Orcin  und  Phloroglucin  reagirt,  vermuthen,  dass  sie  immer 
noch  nicht  einheitlich  sei,  sondern  u.  a.  auch  eine  Pentose 
enthalte,  wie  dies  schon  Fischer  aus  der  Analyse  der  Osazone 
gefolgert  hatte  (B.  21,  990).    Die  Darstellung  dieser  Pen  tose,  die 
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eine  Ketopentose  ist,  gelang  Neuberg  (B.  35,  2632)  in  Form  ihres 
bei  137°  schmelzenden  Methylphenyl-Osazones  C^H^N^O,. 

Das  Reductionsvermögen  der  Formose  gegen  FEHLiNG'sche 
Lösung  beträgt  etwa  90  Proc.  von  dem  des  Traubenzuckers; 
10  ccm  dieser  Lösung,  mit  40  ccm  Wasser  verdünnt,  erfordern  zur 
völligen  Reduction  0,053  g  der  bei  70°  getrockneten  Formose. 

L.   Die  Beohts-Tagatose  (d-Tagatose). 

Die  d-Tagatose,  C6H1206,  eine  Ketose,  die  nach  Lobry  de 
Bruyn  und  van  Ekenstein  zur  d-Galaktose  und  d-Talose  im 
nämlichen  Verhältnisse  steht  wie  d-Fruktose  zur  d-Glykose  und 
d-Mannose,  bildet  sich,  wie  bereits  oben  erwähnt,  bei  der  Ein- 
wirkung verdünnten  Alkalis  auf  d-Galaktose,  und  scheidet  sich, 
im  Betrage  von  etwa  0,5  Proc.  dieser  letzteren,  aus  den  Mutter- 
laugen der  zuerst  krystallisirenden  1-Sorbinose  ab  (R.  16,  262 
und  19,  1;  Z.  47,  1026  und  50,  513).  Anfangs  erhält  man  in 
der  Regel  Krystalle,  die  bei  140°  schmelzen  und  eine  wässerige 
Lösung  vom  Drehungsvermögen  aD  =  -[-  17°  ergeben,  und  die 
aus  einem  Gemenge  von  1-Sorbinose  und  d-Tagatose  bestehen; 
die  Trennung  kann  durch  zehn-  bis  zwölfmaliges  Umkrystallisiren 
erfolgen,  rascher  und  fast  ohne  Verlust  aber  durch  Lösen  des 
Zuckergemisches  in  fünf  Th  eilen  absolutem  Methylalkohol  nebst 
zwei  Theilen  Anilin;  aus  diesem  krystallisirt  1-Sorbinose  direct 
rein  aus,  d-Tagatose  aber  erst  nach  dem  Eindampfen  der  Mutter- 
lauge, in  der  sie  zunächst,  vermuthlich  in  Form  eines  sehr  un- 
beständigen und  als  solches  nicht  fassbaren  Anilides  gelöst  bleibt 

Die  reine  d-Tagatose  besitzt  die  Zusammensetzung  C6H120s 
und  die  Configuration 

CH2OH 


k 


)0 

I 

HO— C— H 
HO— C— H 
H_C— OH 


A, 


3H9OH, 

und  bildet  weisse,  ziemlich  süsse  Krystalle  vom  Smp.  124°.  In 
Wasser  ist  sie  leicht,  in  Alkohol  und  Methylalkohol  schwer  lös- 
lich, und  zwar  enthalten  100  ccm  der  bei  22°  gesättigten  Lösungen 
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60,0,  0,0155  und  0,0950  g.  Die  wässerige  Lösung  zeigt  für  c  =  1 
aD  =  -f  1°  bei  22°,  und  aD  =  —2,6°  bei  60°  C.,  es  tritt  also 
eine  analoge  Veränderung  der  Rotation  ein  wie  bei  d-Fruktose. 

Die  Reduction  ergiebt  Dulcit  und  d-Talit,  die  Oxydation 
mit  Salpetersäure  1-Weinsäure  und  keine  Schleimsäure;  Jod 
in  Borax -haltiger  Lösung  wirkt  nicht  ein.  Kochende  verdünnte 
Säuren  zersetzen  die  d-Tagatose;  verdünntes  Alkali  (5  Proc.  KOH 
des  Zuckers  enthaltend)  giebt  bei  70°  schon  nach  drei  Stunden 
bis  10  Proc.  d-Galaktose,  und  vennuthlich  auch  1-Sorbinose. 

Die  d-Tagatose  gährt  nicht  mit  Hefe  und  Leuchtbacterien, 
auch  nicht  mit  den  Amylomyces-Arten,  wohl  aber  mit  einem  aus 
dem  Schleimflusse  von  Eichen  gewonnenen  Saccharomyceten 
(Lindner,  C.  1901,  56). 

Acetate,  Methyl  -  Tagatoside  und  Formal  -  Methylen  -  Verbin- 
dungen konnten  bisher  nicht,  oder  doch  nicht  rein  isolirt  werden, 
und  eine  Verbindung  mit  Aceton,  C6H1206  -f-  2C8HeO,  die  etwa 
aD  =  — |— 50°  zeigt,  ist  unkrystallinisch.  Ein  Amin  der  d-Tagatose 
ist  möglicher  Weise  das  oben  beschriebene  „Galaktosamin"  von 
Fischer  (B.  20,  821;  22,  87),  sowie  jenes  von  Schulz  und  Ditt- 
horn  (H.  29,  372;  32,  428).  Das  d-Tagatose-Phenyl-Osazon 
ist  identisch  mit  den  Osazonen   der  d-Galaktose  und  d-Talose. 

d-Tagatose  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  etwa  um  4  Proc. 
stärker  wie  d-Galaktose,  und  giebt  die  Reaction  Seliwanoff's. 

M.   Die  Links -Taga tose  (1-Tagatose). 

Diese  bisher  nicht  näher  untersuchte  Ketose  entsteht  nach 
Lobry  de  Brüyn  und  van  Ekenstein  (a.  a.  O.)  bei  der  Einwirkung 
verdünnter  Alkalien  auf  d-Sorbinose,  neben  1-Galaktose,  d-Gulose 
und  d-Idose,  und  ist  theilweise  auch  wieder  der  entgegengesetzten 
Umwandlung  fähig.     Ihre  Formel  ist  C*Hla06,  ihre  Configuration 

CH2OH 


H—C-OH 
H— C— OH 
i— C— H 


HO 


m2OH. 

Das  Osazon  ist  identisch  mit  1-Galaktosazon  und  1-Talosazon. 
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N.  Die  inaotive  Tagatose  (i-Tagatose;  Dulcitose). 

.Bei  der  Oxydation  des  Dulcits  mit  Brom  und  Sodalösung 
beobachteten  Fischer  und  Tafel  (B.  20,  3390)  eine  Zuckerart, 
deren  Phenyl-Osazon  C18H2aN404  sich  später  als  identisch  mit 
i-Galaktosazon  erwiesen  hat;  ob  das  ursprüngliche  Oxydations- 
product  eine  Aldose,  eine  Ketose,  oder  eine  Mischung  beider 
war,  gestattete  die  Umwandlung  in  das  Osazon  nicht  zu  ent- 
scheiden, in  der  That  wird  aber  die  gebildete  i- Galaktose  fast 
stets  von  einer  Ketose  begleitet.  Nach  Neüberg  (H.  31,  564)  ist 
letzterer  Zucker,  der  besonders  leicht  auch  bei  der  Oxydation 
von  Dulcit  mit  Bleisuperoxyd  entsteht  (Fischer,  B.  27,  1528; 
Neüberg,  B.  35,  2629),  und  sich  durch  die  Farbenreaction  mit 
Resorcin   als  Ketose  erweist,  als  i-Tagatose  zu  betrachten. 

Neben  i- Galaktose  entsteht  daher  i-Tagatose  vermuthlich 
auch  bei  anderen  Oxydationen  des  Dulcits,  z.  B.  bei  jenen  mit 
Salpetersäure  (Carlet,  C.  r.  51,  137),  Kaliumpermanganat  (Fcda- 
kowski,  B.  11,  1069),  Natriumhypobromit  (Neuberg,  a.  a.  O.),  und 
Hydroperoxyd  nebst  Eisenoxydulsalzen  (Fenton  und  Jackson,  S. 
75,  1;  C.  99,  249),  sowie  bei  der  Oxydation  alkoholischer,  mit 
Chinon  versetzter  Dulcitlösung  im  Sonnenlichte  (Ciamician  und 
Silber,  B.  34,  1534);  bei  mehreren  dieser  Reactionen  wurden 
optisch-inactive  Zucker  und  Osazone  von  den  oben  angegebenen 
Eigenschaften  ausdrücklich  nachgewiesen. 

Der  Versuch,  Dulcit  mittelst  Bacterium  xylinum  zu  oxydiren, 
gelingt  nach  Bertrand  nicht  (C.  r.  126,  762). 

i-Tagatose-Methylphenyl-Osazon,  C20H26N4O4,  krystalli- 
sirt  nach  Neuberg  (B.  35,  2629)  in  feinen  Nadeln  vom  Smp.  148 
bis  150°  (am  besten  aus  heissem  Wasser,  das  mit  etwas  Pyridin 
versetzt  ist),  und  erweist  sich  als  leicht  löslich  in  organischen 
Solventien. 

O.  Die  Galtose. 

Diese  noch  nicht  näher  untersuchte  Ketose  bildet  sich,  wie 
Lobry  de  Bruvn  und  van  Ekenstein  (R.  16,  262;  Z.  47,  1026) 
zeigten,  gleichfalls  bei  der  Umlagerung  von  d- Galaktose  durch 
verdünnte  Alkalien,  und  bleibt  nach  der  Krystallisation  der  1-Sor- 
binose  und  d-Tagatose  in  den  Mutterlaugen  zurück.  In  grösserer 
Menge**  und  neben  nur  etwa  10  Proc.  d-Talose,  entsteht  sie  aus 
d-Galaktose   und   Bleihydroxyd:   man   lässt  Galaktose   in   20pro- 
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centiger  wässeriger  Lösung  eine  Stunde  mit  10  Proc.  Bleihydroxyd 
stehen,  wobei  die  Drehung  auf  uD  =  -j-  23°,  und  das  Reductions- 
vermögen  auf  66  Proc.  sinkt,  fällt  die  Bleisalze  mit  Alkohol  und 
dann  mit  Weinsäurelösung,  vergährt  aus  dem  Filtrate  die  Reste 
der  Galaktose,  und  fällt  die  d-Talose  mit  Naphtylhydrazin  aus, 
was  allerdings  nicht  quantitativ  gelingt 

Die  Galtose  bleibt  als  schwach  süsser  Syrup  zurück,  der 
im  Vacuum  zu  einer  gelblichen  Masse  C6H1206  eintrocknet;  die 
wässerige  Lösung  ist  fast  optisch-inactiv  und  nicht  gährungsfähig. 

Kochende  verdünnte  Säuren  zerstören  die  Galtose,  und  er- 
geben bei  der  Destillation  nach  Tollens  4  bis  5  Proc.  Furol; 
Jod  in  Borax-haltiger  Lösung  wirkt  langsam  zersetzend;  verdünnte 
Alkalien  liefern  keine  fassbaren  Zuckerarten,  sondern  nur  Säuren; 
Kalk  erzeugt  ein  sofort  krystallisirendes  Calciumsalz. 

Ein  Methyl  -  Galtosid  und  eine  Acetonverbindung  konnten 
nicht  gewonnen  werden.  Das  Galtose -Phenyl-08azonC18H22N404 
bildet  Krystalle  vom  Smp.  182°,  und  löst  sich  wenig  in  Wasser 
von  100°,  etwas  leichter  in  Alkohol  und  Methylalkohol  von  17°; 
100  ccm  der  gesättigten  Lösungen  enthalten  0,20,  0,22  und  0,80  g 
Osazon;  die  Rotation  f ür  c  =  0,5  in  Methylalkohol  ist  aI)  =  -|-190. 

Galtose  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung,  jedoch  nur  etwa  halb 
so  stark  wie  die  d-Galaktose. 


III.  Hexosen  unbekannter  Natur  und  Constitution. 

Ausser  den  im  Vorstehenden  besprochenen  Hexosen  sind 
noch  eine  Anzahl  anderer  Zucker  C6H1206  beschrieben  worden, 
deren  Natur  und  Constitution  sich  aber  auf  Grund  der  vorliegen- 
den ungenügenden  Angaben  nicht  beurtheilen  lässt;  im  Nach- 
folgenden sollen  nur  die  wichtigeren  unter  ihnen  in  alphabetischer 
Reihenfolge  angeführt  werden,  während  z.  B.  auf  die  zahlreichen, 
angeblich  aus  Glykosiden  erhaltenen,  aber  gar  nicht  oder  ganz 
mangelhaft  charakterisirten  Zucker  nicht  eingegangen  werden  kann. 

a)  In  der  Natur  vorkommende  Zucker. 

1.  Blutglobulin-Zucker.  Diesen  Zucker  erhielt  Langstein 
(M.  24,  445)  in  geringer  Menge  neben  d-Glykose  und  d- Fruk- 
tose (?)  bei  der  Hydrolyse  des  Blutglobulins;  er  ist  eine  Aldose, 
zeigt  Linksdrehung,  und  giebt  ein  Osazon  vom  Smp.  184  bis  186°, 
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dessen  strahlige  Krystalle  sich  nicht  in  kaltem,  leicht  aber  in 
heissem  Wasser  lösen.  Derivate  dieses  Zuckers  sind  vielleicht  ein 
nicht  mit  d-Glykosamin  identisches  Amin,  dessen  krystallisirtes 
Benzoat  bei  196,2°  schmilzt,  sowie  eine  ebenfalls  zugleich  mit  ihm 
entstehende  Kohlenhydrat-Säure.  —  Neuberg  hält  die  Individua- 
lität dieses  Zuckers  für  sehr  fragwürdig,  und  vermuthet  das  Vor- 
liegen unreinen  d-Glykosamins. 

2.  Chondroglykose,  C6H1206,  soll  neben  Ammoniak  aus 
dem  Chondrin  des  Knorpelleimes  (der  vermuthlich  eine  Amido- 
verbindung  des  Zuckers  enthält)  durch  Einwirkung  verdünnter 
Salzsäure  abgespalten  werden  (Boedeker  und  de  Bary,  Z.  cL 
1867,  32);  sie  krystallisirt  nur  sehr  schwierig,  besitzt  Links- 
drehung (ocj  =  — 45,8°,  unabhängig  von  der  Temperatur),  wirkt 
reducirend,  ist  theilweise  gährungsfähig  und  hinterlässt  dabei 
einen  noch  stark  reducirenden  Rückstand,  und  giebt  keine  Cal- 
ciumverbindung.  Die  einheitliche  Natur,  ja  die  Existenz  dieser 
Zuckerart  muss  bezweifelt  werden;  s.  auch  unten  bei  Mucose. 

3.  Convallamarin-Zucker,  C6H12Ofl.  Das  Glykosid  Con- 
vallamarin  (aus  Maiglöckchen)  soll  bei  der  Hydrolyse,  neben  einer 
Methylpen  tose  und  d-Galaktose  (?),  auch  noch  eine  Hexose  C6HiaOe 
geben.  Ihr  Methylphenyl-Hydrazon  krystallisirt  in  schön  glänzenden, 
farblosen,  orthogonalen  Nadeln  vom  Smp.  188°,  die  sich  kaum  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  lösen.  Das  Benzylphenyl-Hydra- 
zon  wird  durch  Aether  zunächst  als  gallertartiger  Niederschlag 
gefällt,  geht  aber  beim  Stehen  allmählich  in  farblose  Nadeln 
über,  die  bei  80°  sintern  und  bei  130°  schmelzen.  Das  Diphenyl- 
Hydrazon  bildet  farblose  Schüppchen  vom  Smp.  185°,  und  löst 
sich  etwas  in  kaltem  Wasser.  Das  Phenyl-Osazon  krystallisirt  in 
gelben  Nadeln  vom  Smp.  155°  und  ist  löslich  in  Aceton  (VotocEK 
und  Vondraöek,  Z.  B.  27,  333). 

4.  Eukalyn,  C6H1206  -f  H20.  Nach  Berthelot  (A.  eh.  III, 
46,  66)  sollte  das  Eukalyn,  neben  d-Glykose,  bei  der  Hydrolyse 
einer  als  „Melitose"  bezeichneten  Zuckerart  C^H^On  entstehen; 
er  beschrieb  es  als  dicken,  wenig  süssen,  nicht  gährungsfähigen, 
reducirenden,  eine  Rechtsdrehung  o,-  =  -|-  65°  besitzenden  Syrup, 
der  sich  bei  110°  bräunt,  bei  200°  vollständig  zerfällt,  von  ver- 
dünnten Säuren  nicht  angegriffen  wird,  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  Oxalsäure  liefert,  und  sich  mit  heissen  Alkalien 
unter  starker  Bräunung  zersetzt.  Scheibler  und  Mittelmeier 
(B.  22,  1678  und  3118;  N.  Z.  23,  237)  stellen  die  Existenz  des 
Eukalyns  in  Abrede,  und  sind  der  Ansicht,  dass  eine  Verwechse- 
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lung  mit  der  Melibiose  vorliege  (s.  diese),  die  bei  theilweiser 
Hydrolyse  der  von  ihnen  für  identisch  mit  Melitose  erklärten 
Baffinose  entstehe  (s.  diese).  Berthelot  bestreitet  dies  indessen 
auf  das  Bestimmteste  (C.  r.  103,  533;  S.  ind.  34,  631),  giebt 
jedoch  zu,  dass  die  Melitose  nicht  bei  der  Hydrolyse  Eukalyn 
liefere,  vielmehr  eine  lose,  den  Hydraten  oder  Alkoholaten 
analoge  Verbindung  von  Eukalyn  mit  Baffinose  sei.  Digerirt 
man  z.  B.  Baumwollsamenkuchen  mit  Alkohol  von  85  Proc,  und 
dunstet  den  Alkohol  vorsichtig  ab,  so  krystallisirt  aus  dem  Syrupe 
diese  nunmehr  Melitose  genannte  Verbindung,  die  in  Berührung 
mit  Hefe  nur  theilweise  vergährt,  indem  das  Eukalyn  unverändert 
zurückbleibt;  wäscht  man  die  Krystalle  mit  Wasser  oder  Alkohol, 
oder  trägt  man  sie  in  siedenden  Alkohol  ein,  so  zerfällt  die 
Melitose  sofort  in  Eukalyn  und  Baffinose,  welche  letztere  auskry- 
stallisirt,  während  ersteres  in  der  Mutterlauge  gelöst  bleibt; 
doch  ist  es  nicht  ausgeschlossen,  dass  sich,  falls  Krystalle  und 
Mutterlauge  in  der  Kälte  längere  Zeit  in  Berührung  bleiben, 
beide  Zuckerarten  wieder  zu  Melitose  vereinigen.  Dass  man  beim 
Etftrahiren  von  Baumwollsamen  mit  siedendem  Alkohol  kein 
Eukalyo,  sondern  nur  Baffinose  erhält,  wäre  nach  dem  Gesagten 
selbstverständlich,  und  würde  die  Misserfolge  anderer  Forscher 
erklären.  Jedenfalls  bedarf  dieser  Gegenstand  noch  weiterer 
Untersuchung. 

5.  Harnzucker.  Ein  Zucker  C6H1206  wurde,  neben  Trauben- 
zucker, in  diabetischem  Harne  aufgefunden  (Leo,  C.  87,  193), 
und  in  Form  eines  hellen  Syrupes,  der  bei  100°  zu  einer  gelb- 
lichen amorphen  Masse  eintrocknet,  isolirt;  er  zeigt  Linksdrehung 
(aD  =  — 26,07°),  ist  unvergährbar ,  wird  aus  methylalkoholischer 
Lösung  durch  methylalkoholischen  Baryt  nicht  gefällt,  giebt  mit 
ammoniakalischem  Bleiessig  einen  weissen  Niederschlag,  liefert 
eine  ölige  Phenylhydrazin- Verbindung,  und  reducirt  FEHLlNG'sche 
Lösung,  jedoch  weit  schwächer  als  d-Glykose,  indem  1  Mol.  des 
Zuckers  nur  2,012  Mol.  Kupferoxyd  zersetzt 

Einen  anderen  Harnzucker  beschrieb  Landolph  (C.  r.  125, 
118  und  612;  127,  765),  und  behauptete,  er  trete  in  zwei,  nach 
Drehungs-,  Beductions-,  Gährungs-  und  Multirotationö- Vermögen 
ganz  verschiedenen  Modificationen  auf;  nach  le  Goff  (C.  r.  127, 
814),  Patein  und  Düfaü  (C.  r.  128,  375),  sowie  Deniges  (Chz. 
27,  618)  sind  aber  diese  Angaben  völlig  irrthümlich,  und  es  liegt 
nur  d-Glykose  vor,  verunreinigt  mit  anderen  optisch-activen  Be- 
standteilen, die  sich  zwar  nicht  durch  das  von  Landolph  be- 

t.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  02 
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nutzte  Bleiacetat  ausfällen  lassen,   wohl  aber  durch  Quecksilber- 
nitrat 

Der  von  Geelmüyden  (Bioch.  1,  426)  unter  dem  Namen 
Paidose  beschriebene  Harnzucker  aus  dem  Urine  diabetischer 
Kinder  ist  vermuthlich  auch  nur  mehr  oder  minder  unreine 
Glykose. 

6.  Hederose,  C6H,206,  entsteht  nach  Hartsen  (A.  ph.  III, 
6,  299)  und  Vernet  (C.  r.  92,  360)  aus  dem  im  Epheu  enthaltenen 
Hedera-Glykoside:  C„H6408  -f  HaO  =  C^H^Oe-f  C6H120«,  kry- 
stallisirt  in  weissen  Nadeln,  ist  stark  rechtsdrehend  (aD=-\-  98,88°), 
wirkt  reducirend,  und  geht  mit  Hefe  nicht  in  Gährung  über. 
Nach  Hoüdas  (C.  r.  128,  1463)  muss  die  Zersetzungsgleichung 
jedoch  richtig  lauten 

Ce^mO^  =  2  C26Ki0O4  -|-  C6Hi206  -|-  CfiH1206 

Hederin  Hederidin  Rhamnose        Hederose, 

und  die  reine  Hederose  bildet  feine,  glänzende  Nadeln  vom  Smp. 
155°,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  heissem  Alkohol,  zeigt  aD  = 
+  102,66°,  und  besitzt  Multirotation. 

7.  Indiglycin.  Das  Glykosid  Indikan,  das  in  mehreren  als 
„Indigo-führend"  bezeichneten  Gewächsen  vorkommt,  und  nach 
Molisch  (Bot.  17,  288)  unmittelbar  in  den  Chlorophyllkörnern 
entsteht,  zerfällt  nach  älteren  Angaben  bei  der  Hydrolyse  in  In- 
digo und  Indiglycin,  einen  süssen,  reducirendeu ,  syrupförmigen 
Zucker  der  Formel  C6H1206(?)  (Schünck  und  Römer,  B.  12, 
2311);  die  Hydrolyse  wird  nach  einigen  Forschern  durch  einen 
Mikroorganismus,  den  Bac.  indigogenus,  bewirkt  (Alvarkz),  nach 
anderen  durch  ein  specifisches  Enzym,  das  Indimulsin  (van  Loo- 
keren,  Chz.  23,  166;  Hazewinkel,  Chz.  24,  409).  Die  abgespaltene 
Zuckerart  ist  nach  van  Lookeren  (L.  V.  45,  195)  identisch  mit 
d-Glykose,  auch  soll  neben  ihr  nicht  Indigo  auftreten,  sondern 
Indigweiss,  das  erst  durch  eine  Oxydase  in  Indigblau  verwandelt 
wird  (Brüaudat,  C.  r.  127,  769),  oder  nach  Hazewinkel  (a.  a.  0.), 
so  wie  Hoogewerff  und  Ter-Meulen  (R.  19,  166)  Indoxyl,  das  in 
ähnlicher  Weise  eine  nachträgliche  Oxydation  zu  Indigo  erleidet. 
Beyerinck  behauptet,  dass  die  Indigopflanze,  sowie  Polygonum 
tinctorium  Indikan  enthalte,  Isatis  tinctoria  aber  unmittelbar 
Indoxyl;  Schunck  (N.  82,  176)  bezweifelt  dies  jedoch,  und  glaubt 
an  die  Existenz  zweier  Indikane,  des  krystallisirten  /3-Indikans, 
das  Indigo  und  d-Glykose,  und  des  amorphen  a  -  Indikan  s,  das 
auch  noch  Indigroth  und  Indiglycin  gebe.  Ohne  neue  Unter- 
suchungen ist  der  Sachverhalt  nicht  zu  entwirren. 
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8.  Lokaose.  Das  sog.  chinesische  Grün,  ein  aus  den  Rinden 
verschiedener  Rhamnusarten  bereiteter  Farblack,  zerfällt  bei  der 
Hydrolyse  in  Lokaetin  und  Lokaose:  C42H480.27  =  C36H86021  -|- 
C6H1206;  dieser  Zucker  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  ist  optisch-inactiv,  und  reducirt 
Goldchlorid  und  Fehlin  G'sche  Lösung  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  rascher  aber  beim  Kochen,  wobei  1  g  Zucker  0,954  g 
Kupfer  abscheidet  (Kayser,  B.  18,  3417). 

9.  Mucose.  Unter  diesem  Namen  sind  verschiedene,  jedoch 
sämmtlich  des  Kriteriums  der  Reinheit  und  Individualität  ent- 
behrende Zucker  beschrieben  worden. 

Eine  reducirende,  gährungsfähige ,  ein  krystallisirtes  Osamin 
und  Osazon  liefernde  Mucose  erhielt  Müller  aus  einem  Mucin 
(1896).  Jazewitsch  (C.  98  b,  218)  gewann  einen  ähnlichen  Zucker 
aus  dem  Mucin  der  Magen-  und  Darm -Schleimhaut,  sowie  des 
thierischen  Gummis;  er  hatte  die  Formel  C6H1306,  war  rechts- 
drehend, gährungsunfähig,  gab  keine  Pentosenreaction,  und  lieferte 
ein  krystallisirtes  Osazon  vom  Smp.  185°.  Lepierre  spaltete  aus 
einem  Ovarialcysten  -  Mucin  durch  dreistündiges  Erwärmen  mit 
5  Proc.  Essigsäure  auf  120°  einen  optisch  -  inactiven ,  gährungs- 
unfähigen  Zucker  C6H1206  ab,  dessen  Osazon  bei  164  bis  165° 
schmolz  (C.  r.  126,  1661).  Leathes  endlich  will  das  Osamin  eines 
von  Chitose  verschiedenen  Zuckers  bei  der  Hydrolyse  von  Para- 
mucin  mit  verdünnter  Salzsäure  beobachtet  haben  (C.  1900,  45). 

Dass  dieses  Paramucin,  und  daher  auch  die  Mucose,  die  einige 
Forscher  für  identisch  mit  der  Chondroglykose  erklärten,  kein 
einheitlicher  Körper  sei,  zeigten  indess  Orgler  und  Neüberg  in 
ihren  schon  oben  wiederholt  angeführten  Untersuchungen  (H.  37, 
407) ;  vielleicht  ist  jedoch  das  von  ihnen  in  Gestalt  einer  Oxy- 
aminsäure  C6H10O7(NH2)  beobachtete  Spaltungsproduct  aus  Chon- 
drosinsäure   ein  Bestandtheil  der  sogen.  Mucose. 

10.  Pakoein-Zucker  entsteht  nach  van  Dongen  (C.  1903, 
1313)  bei  der  Hydrolyse  des  Glykosides  Pakoein  aus  Cycas  cir- 
cinalis ;  er  krystallisirt  in  rechtwinkligen  Platten ,  zeigt  aD  = 
+  17°,  giebt  ein  krystallinisches  Osazon  vom  Smp.  188°,  und 
wirkt  reducirend. 

11.  Paraglykose.  Diese  Zuckerart  soll  nach  Jodin  (C.  r.  53, 
1252)  bei  der  vermuthlich  durch  eine  Torulacee  verursachten 
sog.  weinigen  Gährung  des  Rohrzuckers  entstehen  (s.  diese):  sie 
hat  die  Zusammensetzung  C6H1206  -j-  H20,  bei  100°  getrocknet 
C6H1206,  ist  amorph,  zerfliesslich ,  rechtsdrehend   («,-  =  -)-40°), 
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und  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  etwa  so  stark  wie  Milch- 
zucker. 

12.  Quillaja-Zucker  entsteht  nehen  Glykose(?)  und  viel 
Galaktose  bei  der  Hydrolyse  der  Quillajasäure;  er  ist  nicht 
gährungsfähig,  und  giebt  schon  in  der  Kälte  ein  schwer  lösliches 
Phenyl-Hydrazon,  dessen  weisse,  mikroskopische  Nadeln  bei  176° 
schmelzen,  und  in  heissem  Alkohol  löslich,  in  Aether  unlöslich 
sind  (Hoffmann,  B.  36,  2711). 

13.  Saporubrose.  Dieser  bisher  nicht  rein  gewonnene  Zucker, 
der  aD  =  — (-23,67°  zeigt,  nur  schwierig  gährt,  und  ein  Osazon 
vom  Smp.  165  bis  170°  liefert,  bildet  sich  nach  Schulz  (C.  97, 
302)  neben  Sapogenin  bei  der  Hydrolyse  des  in  der  rothen  Seifen- 
wurzel enthaltenen  Saporubrins. 

14.  Scammonose.  Dieser  in  mancher  Hinsicht  der  Mannose 
verwandte  Zucker  entsteht  angeblich  bei  der  Spaltung  des  Glyko- 
sides der  Scammonia -Winde: 

Cd8Hi5604j  -f-  8HaO  =  2C16HS00j  -|-  4C5H10O2  -j~  6C6Hia06 

Scammonin  Scammonol        Valeriansäure      Scammonose. 

Er  ist  nicht  krystallinisch,  zeigt  Rechtsdrehung  (a)g  =  -|- 17,78°), 
gährt  mit  Hefe,  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung,  von  der  lccm 
0,00763  g  Zucker  entspricht,  giebt  ein  in  hellgelben  Nadeln  vom 
Smp.  191°  krystallisirendes  Osazon,  und  ein  weisses,  pulverförmiges, 
bei  63°  schmelzendes,  in  Aether  lösliches  Pentabenzoat  (Eromer, 
C.  93,  311).  Der  nämliche  Zucker  scheint  auch  im  Ipomoei'n,  dem 
Glykoside  von  Convolvulus  panduratus,  enthalten  zu  sein: 

C78Hm086  +  10H2O  =  2C16H3208  +  2C5H8Oa  +  6C6Hia06 
Ipomoem  Ipomeolsäure         ^-Methyl-        Scammonose; 

crotonsäure 

es  bildet  eine  amorphe,  hellbraune,  stark  hygroskopische  Masse, 
ist  reducirend  und  gährungsfähig,  und  liefert  ein  krystallisirtes 
Osazon  vom  Smp.  198°  (Kromer,  C.  93,  428). 

Mit  dem  Zucker  des  Scammonins  ist  nach  Poleck  (A.  ph. 
in,  232,  315)  der  des  Jalapins  identisch,  und  nach  Eromer  (C. 
95b,  495  und  790)  auch  noch  der  des  Turpethins  und  Convol- 
vulins;  trifft  dies  zu,  so  erscheint  die  Existenz  der  Scammonose 
mehr  als  fraglich,  da  für  Convolvulin  und  Jalapin  bewiesen  ißt, 
dass  ihr  Zucker  aus  einem  Gemenge  der  schon  von  früheren 
Forschern  beobachteten  d-Glykose,  und  der  von  Votoöek  (Z.  B. 
24,  248  und  25,  297;  Chz.  26,  107  und  R  98)  entdeckten  Rho- 
deose  und  Isorhodeose  besteht  (s.  diese). 
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15.  Skimminose,  CeH12Oe,  entsteht  nach  Eykman  (B.  17, 
R.  441)  neben  Skimmotin  bei  der  Hydrolyse  des  Skimmins,  eines 
Bestandtheiles  gewisser  japanischer  Rautenarten:  C15Hie08  -\- 
H20  =  Cj^Oj -j- CeHltOe;  sie  ist  krystallinisch  ,  und  zeigt 
schwache  Rechtsdrehung,  aD  =  -\-  24°  5'. 

16.  Solanose,  C6H19Oe,  soll  beim  Zerfalle  des  in  den  Kar- 
toffeln und  in  anderen  Solanum -Arten  vorhandenen  Glykosides 
Solanin,  nach  Davies  (C.  1902b,  804)  C4aH7501ÄN,  abgespalten 
werden.  Zwenger  und  Kind  (A,  118,  129),  sowie  andere  Forscher 
hielten  sie  für  d-Glykose,  was  aber  nach  Lieben  (Chz.  13,  781) 
und  Firbas  (M.  10,  534)  ganz  ausgeschlossen  sein  soll,  da  die 
Oxydation  keine  Zuckersäure  ergiebt  Nach  Votocek  (Z.  B.  26, 
589),  sowie  VoTofcEK  und  Vondraöek  (Z.  B.  27,  257  und  333), 
liefert  die  Hydrolyse  des  Solanins  d-Glykose,  Rhamnose  und  eine 
Hexose,  die  entweder  eine  eigenthümliche  Zuckerart  (Solanose), 
oder  identisch  mit  dem  Zucker  aus  Convallamarin  ist  (s.  oben). 
Hilger  und  Merkens  wieder  (B.  36,  3204)  wollen  aus  Solanin 
nur  d-Glykose  erhalten  haben,  und  geben  als  Gleichung  des  Zer- 
falles die  nachstehende  (wenig  wahrscheinliche)  an: 
2CMH97N018  =  2CS9H61NO  +  3C6Hia06  +  2C4HeOa  +  12HaO 

Solanin  Solanidin  d-Glykose  Crotonsäure. 

Nach  Zeisel  und  Wittmann  (B.  36,  3557)  sind  die  Be- 
obachtungen Hilger's  entschieden  ganz  irrthümlich,  da  Croton- 
säure bei  der  Hydrolyse  des  Solanins  gar  nicht  entsteht;  neben 
(nicht  krystallisirter)  d-Glykose  und  reiner  (krystallisirter)  Rham- 
nose wurde  anscheinend  noch  ein  dritter  Zucker  isolirt,  der  in 
Alkohol  wenig  löslich  ist,  kaum  oder  gar  nicht  reducirend  wirkt, 
und  ein  höheres  Drehungsvermögen  zeigt  als  Rhamnose. 

17.  Tabakose  findet  sich  nach  Attfield  (B.  17,  R.  69)  in 
den  Tabakslaugen  vor,  ist  bisher  nicht  in  krystallisirtem  Zustande 
gewonnen  worden,  und  zeigt  keine  oder  nur  eine  sehr  geringe 
Rotation.  Behrens  fand  in  den  Tabaksblättern  nur  Traubenzucker 
und  vielleicht  etwas  Rohrzucker  vor  (C.  94,  429). 

18.  Tewfikose  soll  zu  5  bis  6  Proc.  in  der  Milch  der  ägyp- 
tischen Büffelkuh  vorkommen;  sie  bildet  weisse  Erystalle,  zeigt 
aD  =  -|-48,70,  und  reducirt  FEHLlNG'sche  Lösung,  jedoch  etwa  ein 
Viertel  schwächer  als  Traubenzucker  (Pappel  und  Richmond, 
Chz.  14,  1124).  Spätere  Angaben  lassen  die  Zugehörigkeit  dieser 
Substanz  zu  den  Zuckerarten  C6Hlä06  als  zweifelhaft  erscheinen 
(BL  Ass.  13,  465),  und  möglicher  Weise  ist  sie  mit  dem  der 
d-Glykose  ähnlichen  Kohlenhydrate  identisch,  das  den  Milchzucker 
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in  kleinen  Mengen  (0,1  Proc.)  auch  in  der  Milch  europäischer 
Kühe  häufig  zu  begleiten  pflegt  (Smith,  C.  99  b,  448).  Porcheb 
(BL  HI,  29,  828)  vermochte  aber  die  Substanz  überhaupt  nicht 
darzustellen,  und  erhielt  aus  Büffelmilch  kein  anderes  Kohlen- 
hydrat als  Milchzucker. 

19.  Weinzucker.  Manche  Naturweine  enthalten  nach  Mal- 
bot (BL  HI,  11,  87,  176,  413)  einen  nicht  direct  vergährbaren 
Zucker,  der  erst  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  Säuren  zer- 
setzt wird,  nicht  reducirend  wirkt,  und  nach  einigen  Monaten 
vollständig  in  Mannit,  bei  Gegenwart  von  schwefliger  Säure  aber 
in  Traubenzucker  übergehen  soll. 

b)   Synthetische  Zucker. 
A.  Die  /3-Aorose. 

Dieß-Acrose  selbst  ist  bisher  nicht  bekannt  Das  0-Acrose- 
Phenyl-Osazon  entsteht,  wie  bereits  berichtet  wurde,  in  sehr 
kleiner  Menge  (1  Proc.)  zugleich  mit  jenem  der  a-Acrose  (i-Fruk- 
tose),  und  geht,  beim  Ausziehen  des  Rohproductes  mit  Aether, 
in  diesen  über;  man  reinigt  es,  indem  man  den  Aether  ver- 
dunstet, den  Rückstand  in  Alkohol  löst,  ihn  mit  Wasser  ausfällt, 
auf  Thonplatten  trocknet,  mit  kaltem  Benzol  auslaugt,  durch 
Kochen  mit  2  VoL  Aceton  von  den  Resten  des  i-Fruktosazons 
befreit,  und  schliesslich  seine  alkoholische  Lösung  mit  Aether 
und  Ligroin  fällt  Durch  wiederholtes  Auskochen  des  ursprüng- 
lichen Osazongemisches  mit  10  VoL  Essigester,  in  dem  das 
/3-Acrosazon  viel  löslicher  ist  als  sein  Isomeres,  kann  dessen 
Reindarstellung  ebenfalls  bewirkt  werden. 

/3-Acrose,  als  Osazon  isolirbar,  entsteht  ferner,  wie  schon 
oben  erwähnt,  bei  der  Condensation  von  Glykolose  mit  verdünnter 
Sodalösung  (Jackson,  P.  S.  15,  238),  sowie  bei  der  Condensation 
der  reinen  Glycerose,  des  reinen  Dioxyacetons,  und  daher  auch 
der  Rohglycerose  (Wohl  und  Neüberg,  B.  33,  3095  und  3108). 

Aus  concentrirter  Lösung  krystallisirt  das  /3-Acrosazon 
C18H22N404  in  kugeligen  Aggregaten  feiner  gelber  Nädelchen, 
oder  in  grösseren  gelben  Nadeln  vom  Smp.  158  bis  159°;  es  löst 
sich  in  300  Theilen  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aceton,  ziemlich  leicht  in  Essigester,  wenig  in  Benzol,  und  (falls 
rein)  fast  gar  nicht  in  Aether  (Fischer  und  Tafel,  B.  20,  2566 
und  3384).     Mit  dem  i-Gulosazon,  dem  es  in  vielen  Beziehungen 
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gleicht,  ist  es  bestimmt  nicht  identisch  (Fischer  und  Cürtiss, 
B.  25,  1031),  namentlich  löst  es  sich  viel  leichter  als  dieses  in 
warmem  Essigester.     Ein  0-Acroson  ist  ebenfalls  bekannt 

p-Bromphenyl-/5-Acrosazon,  C18H40BraN4O4,  das  schon 
Fischer  und  Curtiss  darstellten,  krystallisirt  nach  Wohl  und 
Neüberg  (B.  33,  3108)  zunächst  in  perlmutterglänzenden  Flittern, 
aus  wenig  heissem  Pyridin  mit  Wasser  gefällt  und  zweimal  aus 
Alkohol  von  60  Proc.  umkrystallisirt  aber  in  hellgelben  Nadeln 
vom  Smp.  180  bis  183°;  es  ist  gleichfalls  in  warmem  Essigester 
viel  löslicher  als  die  entsprechende  i-Gulose- Verbindung. 

B.    Die  ß- Formose  (Pseudoformose,  Isoformose). 

Ueber  die  Entstehung  dieser  Zuckerart,  deren  Einheitlichkeit 
übrigens  von  Fischer  (B.  21,  988;  22,  359)  sowie  von  Tollens 
(Chz.  21,  636)  bezweifelt  wird,  ist  bereits  bei  Beschreibung  der  For- 
mose berichtet  worden;  man  erhält  die  /3-Formose  nach  Loew  (J.  pr. 
II,  34,  51 ;  N.  Z.  17,  23)  am  besten,  indem  man  halbprocentige  Form- 
aldehydlösung 12  bis  15  Stunden  mit  viel  granulirtem  Zink  oder 
Zinn  auf  dem  Wasserbade  rückfliessend  digerirt,  zum  Syrup  ein- 
dunstet, mit  heissem  Alkohol  auszieht,  und  das  Filtrat  mit  Aether 
fällt.    Die  0-Formose,  C6H1806,  ist  ein   sehr  süsser,  optisch- 
inactiver,  stark  reducirender  Syrup,  der  nicht  zu  gähren  vermag, 
gegen  Wärme  viel  beständiger  ist  als  Formose,  durch  Säuren  und 
Alkalien  aber  leicht  in  Humus  bezw.  Caramel  verwandelt  wird. 
Alkoholischer  Baryt  fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung  die  Ver- 
bindung C6H1205.BaO;  auch  existirt  eine  analoge  Bleiverbindung. 
Das   ß  -  Formose  -Phenyl-Osazon    scheidet   sich   schon   nach 
kurzem  Kochen  aus,  bildet  gelbe,  in  Aether  wenig,  in  absolutem 
Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle,   die  bei  123°  (gemäss  späterer 
Angabe,  B.  21,  171,  bei  148°)  schmelzen,  und  soll  angeblich  auch 
beim    längeren   Kochen   einer   alkoholischen   Lösung   von   Form- 
osazon  in  Folge  einer  Umlagerung    entstehen;  Loew  giebt  ihm 
die  Formel  C18H22N408,  nach  Fischer  ist  es  aber  ein  Gemenge 
mindestens    zweier  Osazone,  C17H2()N4  03   und    C1SH22N404,  und 
letzteres  ist  das  i-Fruktosazon,  —  was  jedoch  Loew  (wohl  mit 
Unrecht,  s.  oben)  entschieden  bestreitet  (B.  22,  470).     Von   der 
Formose  unterscheidet  sich  die  ß- Formose  auch  dadurch,  dass 
sie  mit  Resorcin  und  Salzsäure  eine  gelb-  bis  weinrothe,  und  mit 
Diphenylamin  eine  stahlblaue  Färbung  giebt;  sie   reducirt  Gold- 
chlorid, ammoniakalische  Silberlösung,  und  FEHLiNG'sche  Lösung, 
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und  zwar  brauchen  lOccm  der  letzteren,  mit  40  bezw.  50ccm 
Wasser  verdünnt,  zur  völligen  Reduction  0,052  bezw.  0,073g 
ß  -Formose. 

C.    Die  Morfose* 

Während  die  Gondensation  von  Formaldehyd  mit  Kalkhydrat 
bei  15  bis  20°  im  Wesentlichen  Formose  liefert,  verläuft  der 
Vorgang  nach  Loew  (Chz.  23,  542)  anders,  wenn  man  bei  höherer 
Temperatur  arbeitet,  und  läset  bei  40  bis  50°  in  bedeutender 
Menge,  und  bei  50  bis  60°  ganz  vorwiegend,  eine  neue  Zucker- 
art C6H1206,  die  Morfose,  entstehen,  die  aber  bisher  nicht  rein 
gewonnen  oder  als  solche  isolirt  ist  Ihre  Individualität,  wie 
auch  die  der  Lycerose  (s.  unten),  muss  insofern  sogar  als  sehr 
zweifelhaft  gelten,  als  sie  so  gut  wie  ausschliesslich  aus  den 
Eigenschaften  von  Osazonen  gefolgert  wird,  für  deren  Einheit- 
lichkeit kein  Beweis  erbracht  wurde,  obwohl  diese,  Fischeb's 
Untersuchungen  gemäss,  in  einigen  Fällen  mindestens  fraglich, 
in  anderen  fast  ausgeschlossen  erscheint 

Zu  ihrer  Darstellung  schüttelt  man  zehnprocentige  Form- 
aldehydlösung  mit  Kalkhydrat,  erwärmt  das  mit  8  bis  9  Proc. 
Alkohol  von  95  Proc.  versetzte  Filtrat  auf  dem  Wasserbade,  bis 
gelbliche  Färbung  den  Eintritt  der  Reaction  ankündigt,  setzt  nun 
sofort  kaltes  Wasser  zu,  säuert  nach  gutem  Abkühlen  ganz 
schwach  mit  Schwefelsäure  an ,  verdunstet  bei  50  bis  55°  zum 
Syrup,  zieht  den  Zucker  mit  Alkohol  aus,  und  fällt  mit  Aether, 
wobei  man  die  anfängliche  Fällung  ausscheidet. 

Morfose  bildet  sich  auch  bei  der  Condensation  von  Form- 
aldehyd mit  Blei  oder  Magnesiumsulfat  bei  60  bis  70°,  sowie  bei 
der  Condensation  der  Rohglycerose  unter  bestimmten  Bedingungen: 
zu  einer  gut  gekühlten  Lösung  von  70  g  Glycerin  und  400  g  kry- 
stallisirter  Soda  in  400  g  Wasser  setzt  man  in  vier  Portionen 
100g  Brom,  lässt  12  Stunden  stehen,  erwärmt  das  mit  einem 
Volumen  Wasser  verdünnte  Filtrat  eine  Minute  auf  75°  und  dann 
einige  Stunden  auf  55°,  bis  bei  Zimmertemperatur  binnen  fünf 
Minuten  kein  Glycerosazon  mehr  ausfällt,  säuert  schwach  mit 
Essigsäure  an,  erwärmt  15  Minuten  mit  je  30  g  salzsaurem  Phenyl- 
hydrazin und  Natriumacetat,  und  erhält  das  Filtrat  einige  Stunden 
bei  70°,  wobei  sich  die  Morfose  in  Gestalt  ihres  (noch  sehr  un- 
reinen) Osazones  ausscheidet 

Die  Morfose  selbst  ist  eine  syrupöse,  sehr  zersetzliche  Masse, 
die  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  viel  Humusstoffe  und  Furol  liefert 
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Das  Morfose-Phenyl-Osazon,  C18H2ÄN404,  krystallisirt 
nach  wiederholtem  Auskochen  mit  Benzol  aus  viel  heissem  Wasser 
in  Form  eines  charakteristischen,  kanariengelben,  höchst  volumi- 
nösen Filzes  sehr  dünner,  langer,  haarfeiner,  gewundener  und  ge- 
bogener Fäden,  und  hält  das  Wasser  wie  ein  Schwamm  zurück. 
Es  schmilzt  bei  157°,  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  kaum  lös- 
lich in  Ligroin,  wenig  löslich  in  heissem  Wasser  (400  Theilen), 
Chloroform,  Benzol,  und  Terpentinöl,  und  leicht  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  Aether,  Aceton,  und  Essigester. 

D.    Die  Lyoerose. 

Die  bisher  nicht  rein,  gewonnene  Zuckerart  Lycerose, 
CeH1206,  erhielt  Loew  (Chz.  23,  542)  durch  Condensation  der 
Rohglycerose  bei  hoher  Temperatur.  Die  Lösung  (s.  bei  Morfose) 
wird  erst  mit  Essigsäure  schwach  sauer,  dann  mit  Kalkmilch 
schwach  alkalisch  gemacht,  zehn  Minuten  auf  75°  erwärmt,  wie- 
der mit  Essigsäure  schwach  angesäuert,  und  mit  salzsaurem 
Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  erst  15  Minuten,  und  nach 
Beseitigung  des  Niederschlages  noch  drei  Stunden  im  Wasserbade 
erwärmt  Aus  den  auf  einem  Thonteller  getrockneten  Osazonen 
zieht  man  durch  Waschen  mit  kaltem  und  Auskochen  mit  heissem 
Benzol  das  in  diesem  Lösliche  aus,  extrahirt  den  aus  Toluol  um- 
krystallisirten  Rest  mit  100  Theilen  heissem  Wasser,  löst  den 
aus  sehr  viel  siedendem  Wasser  krystallisirten  Rückstand  in 
Essigester,  setzt  bis  zur  beginnenden  Trübung  Toluol  zu,  kocht 
die  anschiessenden  Krystalle  mit  Chloroform  aus,  und  krystallisirt 
schliesslich  nochmals  aus  viel  heissem  Wasser  um. 

Das  Lycerose-Phenyl-Osazon,  C^H^N^,  bildet  charak- 
teristische, Wetzstein-  oder  Spindei-förmige  Krystalle  vom  Smp. 
152°,  und  ist  wenig  löslich  in  kaltem  und  heissem  Wasser  (zu 
9800  bezw.  450  Theilen),  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Ter- 
pentinöl, und  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Methylalkohol;  Salz- 
säure führt  es  rasch  in  Lyceroson  über,  zersetzt  aber  alsbald 
weiter,  wobei  viele  Huminsubstanzen  entstehen. 

Condensirt  man  Formaldehyd  oder  Rohglycerose  bei  noch 
höherer  Temperatur  (80°),  in  concentrirten  Lösungen,  mit  grösseren 
oder  geringeren  Kalkmengen,  u.  s.  f.,  so  scheinen  noch  weitere 
Zuckerarten  zu  entstehen,  deren  insofern  noch  eine  grosse 
Anzahl  denkbar  ist,  als  sich  schon  aus  Rohglycerose  allein  acht 
Structuri8omere  zu  bilden  vermögen,  nämlich  drei  aus  je  zwei 
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Molecülen  Glycerose,  eine  aus  zwei  Molecülen  Dioxyaceton,  und 
vier  aus  je  zwei  Molecülen  beider  Zuckerarten  bestehende. 

Isolirt  ist  keiner  dieser  Zucker,  und  auch  keine  der  an- 
scheinend auftretenden  Acetal-ähnlichen  Verbindungen  mit  Form- 
aldehyd. Von  den  Osazonen  sind  einige  sehr  leicht  löslich  in 
Aether,  andere  nur  schwierig;  eines  der  letzteren  krystallisirt  in 
kugeligen  Aggregaten  kleiner  Nadeln  vom  Smp.  167°,  löst  sich 
wenig  in  heissem  Wasser,  ziemlich  in  absolutem  Alkohol,  Aceton 
und  Essigester,  und  könnte  mit  dem  Osazone  vom  Smp.  168  bis 
170°  identisch  sein,  das  Fenton  (S.  71,  379)  bei  der  Condensation 
der  Glykolose  beobachtete. 

IV.  Methyl -Hexosen. 
A.    Die  a-Rhamno-Hexose. 

Die  a-Rhamno-Hexose,  C7H1406  oder  CH3.(CHOH)6 
.COH,  gewinnt  man  durch  Reduction  des  Laktones  der  a-Rham- 
nosecarbonsäure  (Rhamnohöxonsäure)  mit  Natriumamalgam,  indem 
man  in  eine  bis  zum  Gefrieren  abgekühlte  Lösung  von  20  g  dieses 
Laktones  in  200  g  Wasser  allmählich  320  g  272procentiges  Amal- 
gam einträgt,  und  dabei  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  stets 
stark  saure  Reaction  erhält  (Fischer  und  Piloty,  B.  23,  3104). 
Sie  krystallisirt  in  farblosen  kleinen  Säulen  oder  Tafeln  vom 
Smp.  180°,  löst  sich  schwer  in  absolutem  Alkohol,  ziemlich  leicht 
aber  in  heissem  Methylalkohol,  schmeckt  rein  süss,  ist  nicht 
gährungsfähig,  und  zeigt  in  wässeriger  Lösung  (j)  =  9,675)  eine, 
12  Stunden  nach  deren  Bereitung  constante  Rotation  aj>°  = 
—  61,4 ft,  die  anfänglich  aber  um  etwa  ein  Drittel  höher  ist.  Das 
a-Rhamnohexose-Phenyl-Hydrazon  löst  sich  leicht  in  Wasser; 
das  a-Rhamnohexose-Phenyl-Osazon,  C7H1204(N2H.CeH6)2, 
das  bei  viertelstündigem  Erwärmen  im  Wasserbade  ausfällt,  kry- 
stallisirt in  feinen  gelben  Nadeln,  die  bei  200°  unter  Zersetzung 
schmelzen,  und  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  aber  in  heissem  Al- 
kohol lösen. 

Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  entsteht  a-Rhamno- 
hexit,  CHs.(CHOH)6.CH2OH,  der  aus  heissem  Alkohol  oder 
Methylalkohol  in  schönen  kleinen  Prismen  anschiesst,  bei  170° 
sintert  und  bei  173°  schmilzt,  für  p  =  20  uh°  =  -\-\4,Q°  zeigt, 
und  nicht  reducirend  wirkt  Die  Oxydation  der  a-Rhamnohexose 
mit  Salpetersäure  ergiebt  nach   Fischer   und   Morrell   (B.   27, 
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382),  unter  Abspaltung  der  Methylgruppe,  gewöhnliche  Schleim - 
säure. 

MitBlau8äure  verbindet  sich  die  a-Rhamno-Hexose  zumNitrile 
der  a-Rhamnoheptonsäure,  CH3 .  (CHOH)6 .  COOH;  diese 
bildet  einen  unbeständigen  Syrup,  der  beim  Eindampfen  in  das 
schön  krystallisirte  Lakton  C8H,407  übergeht.  Die  weissen 
Nadeln  des  Laktones  sintern  bei  158°  und  schmelzen  bei  160°, 
und  sind  in  Wasser  leicht,  in  absolutem  Alkohol  und  Methyl- 
alkohol wenig,  und  in  Aether  gar  nicht  löslich;  die  Rotation  be- 
trägt für  c  =  10,04  a&°  =  +55,6°.  Beim  Kochen  der  Säure 
oder  des  Laktones  mit  Phenylhydrazin  erhält  man  das  Hydrazid 
C3H1607.N2H2.CcH5;  dieses  krystallisirt  aus  Wasser  in  kugel- 
förmig gruppirten  Nadeln,  die  bei  215°  sintern  und  bei  etwas 
höherer  Temperatur  unter  Gasentwickelung  schmelzen,  und  ist 
in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wenig,  in  heissem  Wasser  ziemlich 
löslich. 

Durch  Reduction  des  Laktones  der  Rhamnoheptonsäure  mit 
Natriumamalgam  gelangt  man  zur  a-Rhamno-Heptose  C8H1607 
(s.  diese). 

B.    Die  /3-Rhamno-Hexose. 

Die  0-Rhamno-Hexose  erhielten  Fischer  und  Morrell 
(B.  27,  382)  durch  Reduction  des  Laktones  C7H1206  der  0-Rhamno- 
hexonsäure  mittelst  Natriumamalgam  in  schwach  saurer  Lösung. 
Die  Zuckerart  selbst  ist  noch  nicht  näher  untersucht;  das 
/J-Rhamnohexose-Phenyl-Osazon,  das  rasch  erhitzt  bei  200° 
unter  Zersetzung  schmilzt,  gleicht  in  jeder  Hinsicht  dem  der 
a-Rhamnohexose.  Die  Oxydation  des  Zuckers  mit  Salpetersäure 
ergiebt,  unter  Abspaltung  der  Methylgruppe,  1-Taloschleim- 
säure  (s.  bei  1-Talose). 


Digitized  by 


Google 


Vierter  Abschnitt 


Heptosen,  Oktosen,  Nonosen,  nnd  Methyl- 
Derivate. 


A.    Die  a-Glyko-Heptose. 

Die  a-Glyko-Heptose  entsteht  durch  Reduction  des  Lak- 
tones der  a-Glykoheptonsäure  mittelst  Natriumamalgam;  man 
versetzt  eine  gekühlte  Lösung  von  50  g  des  Laktones  in  500  g 
Wasser  mit  4ccm  verdünnter  Schwefelsäure  und  dann  mit  250  g 
21/aprocentigem  Natriumamalgam,  trägt  weitere  250  g  von  diesem 
ein,  indem  man  stets  für  saure  Reaction  sorgt,  übersättigt  schwach 
mit  Natron,  neutralisirt  eine  halbe  Stunde  später  genau  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  fällt  das  Natriumsulfat  und  andere  Ver- 
unreinigungen durch  Vermischen  mit  acht  Volumen  Alkohol  von 
96  Proc,  verdunstet  nach  zwölftägigem  Stehen  das  Filtrat,  und 
wäscht  die  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  Alkohol  von  50,  80 
und  100  Proc.  (Fischer,  A.  270,  64;  N.  Z.  29,  64). 

Neben  d-Galaktose  bezw.  d-Glykose  entsteht  a-Glykoheptose 
auch  bei  der  Hydrolyse  der  Zucker  C^I^Ou,  die  man  durch 
Reduction  der  Laktone  der  Milchzucker-  bezw.  Maltose -Carbon- 
säure erhält  (s.  unten). 

Die  a-Glykoheptose,  C7H1407  oder  CH2OH.(CHOH)6.COH, 
deren  Configuration  COH 

I 
H— C— OH 

H— C— OH 

HO-C— H 

H— C— OH 

H-i- 


CH, 


OH 
OH 
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ist,  krystallisirt  in  prachtvollen  trimetrischen  Tafeln  vom  Axen- 
verhältniss  a  :  b  :  c  =  0,8040  :  1  : 1,7821,  die  erst  bei  180  bis  190° 
unter  Zersetzung  schmelzen,  und  sich  wenig  in  kaltem  Wasser 
(bei  14°  in  10,5  Theilen),  leicht  in  heissem,  und  fast  gar  nicht 
in  absolutem  Alkohol  lösen;  sie  schmeckt  schwach  süss,  zeigt 
15  Minuten  nach  dem  Auflösen  in  Wasser  die  Drehung  af>°  = 
—  25°,  und  später  constant  ai>°  =  — 19,7°  für  c  =  10,  ist  nicht, 
oder  nach  Lindner  (C.  1901,  56)  nur  mit  einer  einzigen  Art 
Oberhefe  schwach  gährungsfähig,  und  wirkt  reducirend,  jedoch 
etwas  schwächer  als  d-Glykose.  Die  Verbrennungswärme  beträgt 
nach  Fogh  (C.  r.  114,  920)  bei  constantem  Drucke  bezw.  Volum 
783,9  CaL  für  1  g-Mol.,  die  Bildungswärme  359,2  Cal. 

Durch  weitere  Reduction  mit  Natriumamalgam  liefert  'die 
«-Glykoheptose  den  a-Glyko-Heptit  C7Hl607,  der  aus  heissem 
Alkohol  oder  Methylalkohol  in  feinen  weissen  Prismen  vom  Smp. 
128°  anschiesst,  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  heissem  Alkohol 
löst,  optisch-inactiv  ist,  und  nach  Fogh  (a.  a.  0.)  bei  constantem 
Drucke  bezw.  Volum  die  Verbrennungswärme  840,9  bezw.  841,2  Cal. 
für  1  g-MoL,  und  die  Bildungswärme  370,9  Cal.  besitzt  Die  Be- 
handlung mit  Eisessig  und  etwas  Chlorzink  ergiebt  ein,  aus  Wasser 
in  mikroskopischen  rhombischen  Platten  vom  Smp.  113°  krystalli- 
sirendes  Heptacetat  C7H9(C2HsO)707;  beim  Erwärmen  mit  Benz- 
aldehyd  in  schwefelsaurer  Lösung  scheidet  sich  die  Mono-Benzal- 
Terbindung  C7H1407  =  CH.C6H6  in  feinen  glänzenden,  verfilzten 
Nadeln  vom  Smp.  214°  ab;  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether  ist 
sie  fast  unlöslich,  in  heissem  Wasser  etwas  löslich,  und  in  heissem 
-absolutem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Da  bei  ihrer  Bildung 
das  die  Benzalgruppe  tragende  Kohlenstoffatom  asymmetrisch 
wird,  so  lässt  sich  ein  Auftreten  dieser  Verbindung  in  zwei  stereo- 
isomeren Formen  erwarten.  Bei  der  Darstellung  mittelst  Schwefel- 
säure, in  der  Kälte  und  im  Dunkeln,  erhielt  Fischer  (B.  27,  1533) 
in  der  That,  unter  nicht  genau  zu  erforschenden  Umständen,  zu- 
nächst eine  labile  Modification  vom  Smp.  153  bis  154°;  sie  löst 
sich  in  vier  Theilen  siedendem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Wasser, 
ist  trocken  lichtbeständig,  und  geht  feucht  im  Lichte  allmählich, 
mit  Alkohol  gekocht  aber  sofort,  in  die  stabile  Modification  vom 
Smp.  214°  über.  Verwendet  man  bei  der  Darstellung  statt  der 
Schwefelsäure  rauchende  Salzsäure,  so  erhält  man  stets  sogleich 
-die  stabile  Form.  —  Einen  Triaceton-a-Glykoheptit,C7H,0O7(C8Hß)3, 
stellte  Speier  (B.  28,  2532)  in  gleicher  Weise  dar  wie  den 
Diaceton-1-Arabit;   er  ist  ein  dicker,  gelblicher,  bitterer,  unter 
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24mm  Druck  bei  200°  siedender,  mit  WasSerdämpfen  leicht 
flüchtiger  Syrup,  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  und  fast  allen 
organischen  Lösungsmitteln,  aber  schwer  in  heissem  Wasser,  so 
dass  sich  die  kalte  Lösung  beim  Erwärmen  trübt  Durch  heisse 
verdünnte  Salzsäure  wird  er  rasch  vollständig  hydrolysirt 

Beim  anhaltenden  Kochen  von  a-Glykoheptose  mit  verdünnten 
Säuren  entsteht  etwas  Furol  und  viel  Humussubstanz;  24 stündiges 
Kochen  von  0,951g  des  Zuckers  mit  2,5  g  Salzsäure  von  20  Proc. 
bei  100°  C.  liefert  45,7  Proc.  bei  105°  getrockneter  Humusstoffe. 
Bei  der  Oxydation  mit  Brom  erhält  man  wieder  a-Glykohep ton- 
säure oder  deren  Lakton,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
jedoch  die  nämliche  a-Pentaoxy- Pimelinsäure,  die  Kjliani 
(B.  19,  1917)  aus  dem  a-Glykoheptonsäure- Anhydride  darstellte. 
Diese  Säure,  C7Hl209  oder  COOH.(CHOH)5.COOH,  ist  in  freiem 
Zustande  unbeständig,  und  geht  beim  Eindampfen  in  das  Lakton 
C7H10Os  über,  das  in  feinen  Nadeln  vom  Smp.  143°  krystallisirt, 
sich  sehr  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  und  gar  nicht 
in  Aether  löst,  kein  Drehungsvermögen  zeigt,  und  beim  Kochen 
mit  Basen  die  Salze  der  Säure  ergiebt:  C7H10CaOs,  -|-  4HaO 
bildet  Krusten  miskroskopischer  Kügelchen,  und  CyHjoBaO* 
+  3H20  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag. 

Ueber  die  von  Neuberg  (B.  35,  4009;  36,  618)  aus  d-Glykos- 
amin  und  Blausäure  dargestellten  2-Amino-  Glykohepton- 
säuren  ist  schon  oben  berichtet  worden. 

«-  Glykoheptose  -  Hexanitrat,  C7H8(N02)607,  entsteht 
beim  Nitriren  nach  der  Vorschrift  von  Will  und  Lenze  (B.  31, 
68);  es  krystallisirt  in  schönen  Nadeln  vom  Smp.  100°,  zeigt  a%° 
=  -\- 104,8°  (für  c  =  3,4  in  Alkohol),  löst  sich  leicht  in  heissem 
Alkohol,  und  reducirt  heisse  FEHLiNG'sche  Lösung. 

a-Glykoheptose-a-Hexacetat,  C7Hs(CaHsO)607,  erhält 
man  nach  Fischer  (a.  a.  O.),  durch  15  Minuten  langes  Kochen 
von  3  g  a-Glykoheptose  mit  12ccm  Essigsäureanhydrid  und  etwas 
Chlorzink,  in  Gestalt  schöner  Krystalle  vom  Smp.  156°,  die  in 
kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  ziemlich,  und  in  Alkohol,  Aether, 
und  Chloroform  sehr  leicht  löslich  sind. 

a-Glykoheptose-0-Hexacetat.  Löst  man  einen  Theil 
wasserfreies  Natriumacetat  in  vier  Theilen  heissem  Essigsäure- 
anhydrid,  setzt  einen  Theil  gepulverte  a-Glykoheptose  zu,  kocht 
eine  Viertelstunde  unter  Rückflusskühlung,  und  giesst  in  zehn 
Theile  Wasser  ein,  so  scheiden  sich  weisse  Flocken  dieser  isomeren 
Verbindung  aus,  die  Fischer  anfangs  irrthümlich  für  das  Dekacetat 
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einer  Di-a-Glykoheptose  hielt  (A.  270,  64).  Aus  heissem  Wasser 
mehrmals  umkrystallisirt  bildet  sie  schöne  Nadeln  vom  Smp.  131°. 

a-Methyl-a-Glykoheptosid,  C8H1607,  erhält  man,  indem 
man  1  Theil  des  Zuckers  mit  12  Theilen  Methylalkohol  (0,8  Proc. 
Salzsäure  enthaltend)  lVg  Stunden  rückfliessend  kocht,  im  Auto- 
claven  40  Stunden  auf  100°  erhitzt,  nach  der  Behandlung  mit 
Silbercarbonat  und  Thierkohle  auf  dem  Wasserbade  eindickt, 
den  Syrup  mit  Va  Vol.  absoluten  Alkohols  einige  Tage  stehen 
lässt,  den  dicken  Krystallbrei  absaugt,  mit  Alkohol  wäscht,  in 
15  bis  20  Theilen  absoluten  Alkohols  löst,  und  die  Lösung  auf 
zwei  Drittel  ihres  Volumens  eindampft.  Es  krystallisirt  in  Büscheln 
kleiner  Prismen  vom  Smp.  168  bis  170°,  schmeckt  süss,  zeigt  für 
c  =  10  «i°  =  —  74,9°,  ist  leicht  in  Wasser,  weniger  in  heissem, 
absolutem  Alkohol  (in  20  Theilen),  schwer  in  heissem  Aceton, 
und  kaum  in  Aether  löslich,  und  wird  durch  Emulsin  und  Hefen- 
infusion nicht  hydrolysirt  (Fischer,  B.  28,  1156;  Z.  45,  531). 

ß-Methyl-a-Glykoheptosid  scheint  in  der  Mutterlauge 
der  a-Verbindung  zurückzubleiben  (Fischer,  a.  a.  O.). 

Aethyl-a-Glykoheptosid  gleicht  nach  Fischer  völlig  dem 
analogen  Derivate  der  d-Glykose  (N.  Z.  31,  67). 

a-Glykoheptose-Aethyl-Mercaptal  entsteht  wie  die  ana- 
loge Verbindung  der  Glykose,  nur  hat  man  die  doppelte  Menge 
Salzsäure  anzuwenden,  und  schwach  zu  erwärmen;  es  bildet 
weisse  Nadeln  vom  Smp.  152  bis  154°,  und  ist  in  kaltem  Wasser 
wenig,  in  heissem  leicht  löslich  (Fischer,  B.  27,  1359). 

a-Glykoheptosimin  stellten  Lobry  de  Bruyn  und  van 
Leent  dar  (R.  14,  134;  B.  28,  3082),  vermochten  es  aber  nicht 
krystallisirt  zu  gewinnen. 

Das  a-Glykoheptose-Phenyl-Hydrazon,  C7H1406.N2H 
.C6H6,  scheidet  sich  bei  24  stündigem  Stehen  einer  abgekühlten 
Mischung  der  concentrirten  (etwa  66procentigen)  Zuckerlösung 
mit  einem  kleinen  Ueberschusse  von  Phenylhydrazin,  als  dicker 
Krystallbrei  aus;  krystallisirt  man  aus  wenig  heissem  Alkohol 
um,  und  trocknet  im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  so  erhält  man 
weisse  Nadeln,  die  rasch  erhitzt  bei  170°  unter  Zersetzung 
schmelzen,  und  sehr  leicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol, 
und  fast  gar  nicht  in  Aether  löslich  sind. 

Das  a  -  Glykoheptose  -  Bromphenyl  -  Hydrazon, 
C38H19BrNaOH,  schmilzt  nach  Naumann  bei  158°,  und  ist  in 
kaltem  Wasser  und  in  Alkohol  unlöslich. 

a-Glykoheptose-Methylphenyl-Hydrazon,   C7Hu06 
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•  No<p%  ,  erhielt  Wohlgemüth  (H.  35,  568)  beim  Erwärmen  der 

alkoholischen  Lösung  gleicher  Theile  der  Componenten  in  feinen 
verfilzten  Nadeln  vom  Smp.  150°;  es  ist  optisch-inactiv. 

a-Glykoheptose-Diphenyl-Hydrazon^HuO^.N^CeH^),, 
bildet  weisse  spiessige  Krystalle  vom  Smp.  140°,  löst  sich  nicht 
in  starkem  Alkohol  und  Aether,  und  ist  optisch-inactiv  (Wohl- 
gemüth, a.  a.  0.). 

a-Glykohe'ptose-Phenyl-Osazon.  Kocht  man  das  Phenyl- 
hydrazon  der  Glykoheptose  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin 
im  Wasserbade,  so  fällt  das  a-Glykoheptose-Phenyl-Osason, 
CtHuOj^jH.C«!^,  aus;  es  krystallisirt  in  Büscheln  feiner  gold- 
gelber Nadeln,  die  sich,  rasch  erhitzt,  bei  190°  bräunen  und  bei 
195°  unter  Gasentwickelung  schmelzen,  löst  sich  fast  gar  nicht 
in  Wasser  und  Aether,  schwierig  in  heissem  absolutem  Alkohol 
(in  60  Theilen),  und  liefert  mit  starker  Salzsäure  ein  dem  d-Gly- 
kosone  analoges  a-Glykoheptoson;  0,15  g  des  Osazones,  ge- 
mäss Neüberg's  Vorschrift  in  Pyridin-Alkohol  gelöst,  drehen  im 
lOOmm-Rohre   +  0°30'  (Wohlgemüth,  H.  35,  568). 

Lässt  man  eine  Lösung  von  50  g  a-Glykoheptose  in  350  ccm 
Wasser  mit  14  ccm  wasserfreier  Blausäure  vier  Tage  bei  25° 
stehen,  kocht  mit  einer  heiss  gesättigten  Lösung  von  50  g  Baryt- 
hydrat, bis  alles  Ammoniak  ausgetrieben  ist,  verdünnt  auf  1500  ccm, 
und  sättigt  bei  Siedehitze  mit  Kohlensäure,  so  enthält  die  Flüssig- 
keit die  Baryumsalze  zweier  isomerer  Glyko-Oktonsäuren, 
C8H1609  oder  CH2OH.(CHOH)6.COOH,  von  denen  aber,  unter 
den  angegebenen  Umständen,  das  der  a-Glykooktonsäure  über- 
wiegt, und  sich  beim  Eindampfen  zuerst  ausscheidet 

Die  a-Glyko-Oktonsäure,  die  an  Stelle  der  Aldehydgruppe 
der  Glykoheptose  die  Gruppe  CHOH.COOH  enthält,  ist  ein 
farbloser  Syrup,  der  allmählich  zu  dem  Laktone  C8HM08  erstarrt, 
und  bei  starkem  Rühren  binnen  einigen  Stunden  völlig  in  dieses 
übergeht;  das  Lakton  krystallisirt  aus  heissem  Methylalkohol  in 
schönen  Nadeln  vom  Smp.  145  bis  146°,  zeigt  Rechtsdrehung 
(für  p  =  10,4  ah°  =  +45>9°)i  löst  sich  leicht  in  Wasser,  ziem- 
lich leicht  in  Methylalkohol,  wenig  in  absolutem  Alkohol,  und 
besitzt  nach  Fogh  (C.  r.  114,  920)  bei  constantem  Drucke  bezw. 
Volum  die  Verbrennungswärme  837,5  bezw.  837,2  Cal.  für  lg- 
MoL,  und  die  Bildungswärme  397,8  CaL  Das  Baryumsalz  der 
a-Glykooktonsäure,  (C8H609)2.Ba,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln, 
und  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  löslich; 
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das  Calciumßalz  krystallisirt  nur  langsam  und  schwierig  in  feinen, 
biegsamen,  sehr  wasserlöslichen  Nadeln;  das  Cadmiumsalz  erhält 
man  aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  in  kugeligen  Aggre- 
gaten feiner,  in  warmem  Wasser  leicht  löslicher  Nadeln.  Ein 
Hydrazid  bildet  sich  schon  bei  gelindem  Ewärmren  sehr  rasch,  und 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  kugeligen  Gebilden  feiner  farb- 
loser Nadeln,  die  rasch  erhitzt  bei  215°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Die  /8-Glyko-Oktonsäure  befindet  sich  in  den  Mutterlaugen 
der  «-Verbindung,  entsteht  aber  als  Hauptproduct,  wenn  man 
die  Condensation  mit  der  Blausäure  bei  höherer  Temperatur  vor- 
nimmt (bei  40°),  und  wird  ausserdem  auch  durch  Erhitzen  der 
«-Säure  mit  Pyridin  auf  140°  erhalten.  Die  Säure  selbst  ist  un- 
beständig. Das  Lakton,  C8H1408,  krystallisirt  in  grossen  Pris- 
men vom  Smp.  186  bis  188°,  ist  in  heissem  Wasser  leicht,  in 
heissem  Alkohol  und  Methylalkohol  wenig  löslich,  und  zeigt 
Rechtsdrehung,  für  c  =  9,4  uff  =  -|-23,60;  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  mit  Chinolin  oder  Pyridin  auf  140°  geht  es  theilweise 
in  das  isomere  a- Lakton  über.  Das  Baryumsalz  der  /8-Glyko- 
oktonsäure  ist  amorph  und  gummös;  das  Hydrazid  ist  in  kaltem 
Wasser  leicht  löslich,  und  fällt  erst  bei  längerem  Kochen,  oder 
auf  Alkoholzusatz  aus;  aus  heissem  Alkohol  krystallisirt  es  in 
glänzenden,  biegsamen  Nadeln,  die  rasch  erhitzt  unter  theilweiser 
Zersetzung  bei  170  bis  172°  schmelzen. 

Mit  Orcin  und  Phloroglucin  giebt  die  a-Glykoheptose  ganz 
ähnliche  Färb-  und  Spectral-Reactionen  wie  die  Pentosen  (Wohl- 
gemüth,  H.  35,  568). 

B.   Die  /3-Qlyko-Heptose. 

Die  /J-Glyko-Heptose,  C7H1407,  deren  Configuration  nach 
Fischer  (A.  270,  87;  N.  Z.  29,  64) 
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HO— C— H 
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ist,  entsteht  bei  der  Reduction  des  Laktones  der  /J-Glykohepton- 
säure  in  saurer  Lösung  mittelst  Natriumamalgam.  Sie  ist  bisher 
selbst  nicht  krystallisirt  erhalten  worden,  dagegen  bildet  das 
/J-Glykoheptose-Phenyl-Hydrazon,  C7Hu06.NaH.C6H,,  das 
sich  schon  in  der  Kälte  bei  zwei-  bis  dreistündigem  Stehen  kry- 
stallinisch  abscheidet,  aus  heissem  Alkohol  anschiessend  feine 
farblose  Nadeln,  die  rasch  erhitzt  bei  190  bis  193°  unter  Gas- 
entwickelung schmelzen,  und  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwie- 
riger löslich  sind;  das  Osazon  der  /J-Glykoheptose  ist  mit  jenem 
der  «-Verbindung  identisch,  da  die  Asymmetrie  jenes  Kohlenstoff- 
atomes,  das  die  Isomerie  der  beiden  Zucker  bedingt,  bei  der  Osazon- 
bildung  verschwindet. 

Die  Oxydation  der  /8-Glykoheptose  mit  Salpetersäure  nach 
Kiliani's  Vorschrift  führt  zur  0-Pentoxy-Pimelinsäure, 
COOH.(CHOH)5.COOH,  die  beim  Eindampfen  ihrer  wässerigen 
Lösung  in  das  Lakton  C7H10O8  übergeht  Aus  einer  concen- 
trirten  Lösung  in  heissem  Essigester  krystallisirt  dieses  in 
Warzen  farbloser  Blättchen,  oder  in  Nadeln  und  Prismen,  die 
sich  leicht  in  kaltem  Wasser  und  heissem  Alkohol,  schwieriger 
in  Aceton  und  Essigester  lösen,  und  rasch  erhitzt  bei  177°  unter 
Gasentwickelung  schmelzen;  dieses  Lakton  ist  optisch -activ,  und 
zwar  beträgt  für  p  =  9,972  a&°  =  -f  68,5°.  Gegen  Alkalien 
wirkt  es  als  Laktonsäure,  und  giebt  beim  Kochen  mit  ihnen  die 
Salze  der  /8-Pentoxypimelinsäure :  C7H10CaO9  ist  in  Wasser  schwer 
löslich,  und  krystallisirt  in  sehr  kleinen  weissen  Körnern;  das 
Hydrazid  C19Ha4N407  bildet  gelbe,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer 
lösliche  Blättchen,  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  200°. 

C.   Die  d-Manno-Heptose. 

Die  d-Manno-Heptose,  C7H1407,  erhielten  Fischer  (B.  23, 
935),  sowie  Fischer  und  Passmore  (B.  23,  2226),  durch  Re- 
duction des  o-Mannoheptonsäure-Laktones  in  saurer  Lösung  mit- 
telst Natriumamalgam;  nach  vollendeter  Reduction  versetzt  man 
bis  zur  bleibend  deutlichen  alkalischen  Reaction  mit  Natron, 
neutralisirt  das  erkaltete  Filtrat  genau  mit  Schwefelsäure,  con- 
centrirt  im  Wasserbade  bis  zur  beginnenden  Krystallisation,  giesst 
in  zehn  Theile  siedenden  absoluten  Alkohol,  löst  die  krystallinisch 
ausfallenden  Natriumsalze  in  etwas  heissem  Wasser  und  behan- 
delt nochmals  mit  Alkohol,  dampft  die  vereinigten  alkoholischen 
Laugen  zum  Syrup  ein,  und  lässt  diesen,  mit  absolutem  Alkohol 
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übergössen,  ein  bis  zwei  Tage  stehen.  Den  auskrystallisirten 
Zucker  verwandelt  man  zwecks  weiterer  Reinigung  in  sein  Hy- 
drazon  (s.  unten),  krystallisirt  dieses  aus  heissem  Wasser  um, 
zersetzt  es  mit  rauchender  Salzsäure,  concentrirt  die  gereinigte 
und  mit  Knochenkohle  entfärbte  Lösung  im  Vacuum,  übergiesst 
den  Syrup  mit  absolutem  Alkohol,  und  krystallisirt  die  Masse, 
die  völlig  erstarrt,  aus  Alkohol  von  96  Proc.  um. 

Die  d-Manno-Heptose  krystallisirt  in  kugelförmigen  Aggre- 
gaten sehr  feiner  Nadeln,  die  bei  134°  schmelzen  und  sich  bei 
190°  unter  Bräunung  zersetzen;  beim  Krystallisiren  aus  Methyl- 
alkohol scheint  sie  1  Mol.  Krystallwasser  aufzunehmen.  Sie 
schmeckt  rein  süss,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  in  heissem 
Alkohol,  zeigt  zehn  Minuten  nach  dem  Lösen  für  c=  11  «1° 
=  -f-  85,05  und  später  für  «i°  =  -|-  68,64°,  und  ist  nicht  deutlich 
gährung8fähig. 

Durch  Reduction  der  a-Mannoheptose  mit  Natriumamalgam  in 
stets  schwach  saurer  Lösung  erhält  man  den  a-Manno-Heptit, 
C7H,607,  der  identisch  mit  dem,  von  Müntz  und  Marcano  (A. 
eh.  VI,  3,  279),  sowie  von  Maqüenne  (C.  r.  106,  1235;  107,  583), 
in  verschiedenen  Theilen,  besonders  aber  in  den  Fruchtkernen 
von  Persea  gratissima  aufgefundenen  Per  seit  ist.  Der  Perseit 
krystallisirt  in  langen,  sehr  feinen  Nadeln  vom  Smp.  188°,  die 
bei  250°  unter  Wasserabgabe  in  einen  amorphen  Mannitan-ähn- 
lichen  Stoff  übergehen,  löst  sich  wenig  in  kaltem  Alkohol  und 
kaltem  Wasser  (bei  14°  in  14,7  Theilen),  leicht  aber  in  heissem 
Wasser  (bei  74°  in  1,3  Theilen),  und  zeigt  schwache  Linksdrehung, 
«d  =  — 1°12',  die  aber  auf  Zusatz  von  Borax  oder  Molybdaten 
in  starke  Rechtsdrehung  übergeht:  für  c  =  8  aD  =  -f-4,75°  mit 
Borax;  für  c  =  0,5  uD  =  -f-48°  mjt  Ammoniummolybdat;  für 
25ccm  dieser  Lösung  nebst  2ccm  n-Schwefelsäure  aD  =  -f-132° 
(Gernez,  C.  r.  114,  480;  Lobry  de  Brüyn  und  van  Ekenstein, 
R  18,  151);  er  besitzt  nach  Stohmann  und  Langbein  (J.  pr.  II, 
45,  305)  bei  constantem  Volum  die  Verbrennungswärme  3942,5  cal. 
für  1  g  und  835,8  Cal.  für  1  g-Mol.,  bei  constantem  Drucke  830,1  Cal. 
für  lg-Mol.,  und  die  Bildungswärme  373,9  Cal.;  Fogh  (C.  r.  114, 
921)  giebt  für  dieselben  Grössen  die  Zahlen  3966,5,  804,9,  841,2, 
und  368,8  an.  Der  Perseit  wirkt  nicht  reducirend,  liefert  bei 
vorsichtiger  Oxydation  mit  Salpetersäure  wieder  d-Mannoheptose 
(Fischer  und  Passmore,  a.  a.  O.),  bei  energischer  Oxydation  nur 
Oxalsäure,  bei  der  Oxydationsgährung  durch  Bacterium  xylinum 
aber  eine  Ketose  (Bertrand,  C.  r.  126,  762),  und  geht  bei  der 
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Reduction  mit  Jodwasserstoff  zunächst  in  ein  Jodür  CH2  =  CH 
.(CHa)3.CHJ.CH:{,  und  sodann  in  einen  Kohlenwasserstoff  C7Hlt 
über,  der  wahrscheinlich  ein  Toluol-Tetrahydrür  ist,  bei  weiterer 
Reduction  Toluol-Hexahydrür  ergiebt,  und,  wie  die  Formeln 

CH«<CH1!CH>C-CH*  und  CH«<C03.CH>CCH3 

zeigen,  dem  Methyl -Cyclohexenon  aus  Holztheer  nahesteht;  mög- 
licherweise muss  er  aber  doch  als  Derivat  des  Gyclopentans  auf- 
gefasst  werden  (Maquenne,  C.  r.  108,  101;  114,  667,  918,  1066; 
B£hal,  C.  r.  126,  46).  Diese  Reaction  vermittelt  also  vielleicht 
eine  Verbindung  zwischen  den  Zuckerarten  und  den  Benzol- 
derivaten. Mit  concentrirter  Schwefelsäure  liefert  der  Perseit 
eine  Sulfosäure,  mit  Salpetersäure  ein  Heptanitrat,  dessen  feine 
Nadeln  bei  138°  schmelzen,  und  in  Wasser  nicht,  in  Aether  wenig 
löslich  sind  (Maquenne,  C.  r.  106,  1235),  sowie  ein  in  Aether 
leicht  lösliches,  schwach  rechtsdrehendes  Trinitrat  (?).  Das 
Heptacetat  krystallisirt  in  weissen  Nadeln  vom  Smp.  119°,  ist 
unzersetzt  flüchtig,  und  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  aber 
in  Alkohol;  das  Heptabutyrat  ist  eine  gelbliche,  klebrige,  in 
Aether  lösliche  Flüssigkeit,  die  sich  im  Vacuum  bei  300°  un- 
zersetzt destilliren  lässt.  Eine  krystallisirte  Dibenzalverbindung 
haben  Maquenne  (A.  eh.  IV,  19,  12)  sowie  Lobry  de  Brüyn  und 
van  Ekenstein  (R.  18,  151)  ebenfalls  dargestellt;  sie  bildet  feine 
Nadeln,  die  nach  Ersterem  bei  213°,  nach  Letzterem  bei  230  bis 
235°  schmelzen,  ist  unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Chloro- 
form, wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aceton  (lOccm  bei  18°  ge- 
sättigter Lösung  in  diesen  beiden  Mitteln  enthalten  2  bis  4  mg), 
und  zeigt  aD  =  —  60°  (für  c  =  0,05  in  Aceton). 

Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  die  d-Mannoheptose  durch 
Bleiessig  in  Gestalt  einer  nicht  näher  untersuchten  Bleiverbin- 
dung ausgefällt. 

Das  d-Mannoheptose-Phenyl-Hydrazon,  CjH^Oe-NjH 
.C6H6,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  die  bei  197°  unter  Gas- 
entwickelung schmelzen,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in 
heissem  wenig  löslich,  und  zeigt  in  rauchender  Salzsäure  gelöst 
erst  nach  längerer  Zeit,  wenn  bereits  Zerfall  in  Phenylhydrazin 
und  den  freien  Zucker  eingetreten  ist,  Rechtsdrehung.  Beim  an- 
dauernden Kochen  mit  Phenylhydrazin  (15  Minuten)  scheidet  sich 
das  d-Mannoheptose-Phenyl-Osazon,  C7Hia06(N2H.C6H5)a> 
aus;  es  bildet  Rosetten  feiner  gelber  Nadeln,  schmilzt  rasch  er- 
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hitzt  bei  200°  unter  Zersetzung,  ist  rechtsdrehend,  und  löst 
sich  in  heissem  Alkohol  wenig,  in  Wasser  und  Aether  fast  gar 
nicht. 

Mit  Blausäure  verbindet  sich  die  d-Mannoheptose  zum  Ni- 
trile  derd-Manno-Oktonsäure,  C8H16Oy  oder  CH2OH.(CHOH)6 
.  COOH;  man  isolirt  diese  am  besten  mittelst  ihres  Hydrazides, 
das  man  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Barythydrat  zerlegt, 
worauf  man  die  gereinigte  und  entfärbte  Lösung  eindampft,  und 
den  Syrup  mit  Alkohol  Übergossen  stehen  lässt  Da  die  Säure 
selbst  unbeständig  ist,  krystallisirt  das  Lakton  C8HH08;  es  bildet 
süss  schmeckende  Nadeln  vom  Smp.  167  bis  170°,  reagirt  neutral, 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  und  zeigt 
für  c  =  12  a%°  =  — 43,58°.  Beim  Kochen  mit  Phenylhydrazin 
entsteht  das  Hydrazid  C8H1508.NaHa.C6H6,  das  in  Sternen  farb- 
loser, in  Wasser  und  Alkohol  wenig  löslicher  Nadeln  krystallisirt, 
die  rasch  erhitzt  bei  243°  unter  Gasentwickelung  schmelzen. 

D.    Die  1-Manno-Heptose. 

Die  1-Manno-Heptose,  C7H1407,  erhielt  Smith  (A.  272,  182) 
bei  der  Reduction  des  Laktones  der  1-Mannoheptonsäure  mit 
Natriumamalgam  in  schwach  saurer  Lösung,  in  Gestalt  eines 
nicht  krystallisirenden  und  nicht  gährungsfähigen  Syrups.  Bei 
weiterer  Reduction  liefert  sie  1-Manno-Heptit,  C7H1607,  der  in 
weissen  Nadeln  vom  Smp.  187°  krystallisirt,  sich  in  Alkohol  löst, 
und  schwach  rechtsdrehend  ist.  Das  1-Mannoheptose-Phenyl- 
Hydrazon,  C7H1406  .N,H .  C6H5,  bildet  farblose,  in  heissem  Wasser 
lösliche  Nadeln,  die  bei  196°  unter  Zersetzung  schmelzen;  das 
1-Mannoheptose-Phenyl-Osazon,  C7H,2Os(NaH.CaH6)2,  kry- 
stallisirt in  gelben  Nadeln,  schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei 
203°,  und  löst  sich  in  Wasser  und  Aether  fast  gar  nicht,  und  in 
heissem  Alkohol  nur  wenig. 

£.   Die  i-Manno-Heptose. 

Durch  Vermischen  gleicher  Theile  d-  und  1-Manno-Heptose 
entsteht  die  i-Manno(-Heptose,  als  farbloser,  gährungsunfähiger, 
etwas  in  absolutem  Alkohol,  und  leichter  in  Wasser  löslicher 
Syrup  (Smith,  A.  272,  182);  ihr  Hydrazon  und  Osazon  kry- 
stallisiren,  und  schmelzen  bei  175°  bezw.  210°.  Die  Reduction 
ergiebt  i-Manno-Heptit,  C7H1607,  in  feinen  Nadeln  vom  Smp. 
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203°,  allem  Anscheine  nach  eine  wirkliche  racemische  Verbindung, 
die  auch  durch  Vermischen  gleicher  Theile  Perseit  und  1-Manno- 
heptit  dargestellt  werden  kann. 


F.   Die  a-Gala-Heptose. 

Die  a-Gala-Heptose,  C7H1407,  erhielt  Fischer  (B.  23,  936; 
A.  288,  139;  N.  Z.  36,  42)  durch  Reduction  des  Laktones  der 
a-Galaktosecarbonsäure  oder  a-Galaheptonsäure  mit  Natrium- 
amalgam in  schwach  saurer  Lösung;  man  trennt  den  Zucker 
von  den  Salzen  durch  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol, 
führt  ihn  in  das  Hydrazon  über,  und  zerlegt  dieses  auf  bekannte 
Weise  (s.  unten);  die  a-Galaheptose  hinterbleibt  dann  als  süsser 
farbloser  Syrup,  der  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  etwas  in 
absolutem  Alkohol  löst,  schwache  Linksdrehung  zeigt,  und  nicht 
gährungsfähig  ist 

Die  Reduction  der  a-Galaheptose  verläuft  nur  langsam,  und 
führt  zum  a-Gala-Heptit,  C7H1607  (Fischer,  B.  27,  3198);  dieser 
bildet  farblose,  schwach  süsse  Nadeln  vom  Smp.  183  bis  184°, 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  ziemlich  in  Alkohol  von  90  Proc, 
kaum  in  absolutem  Alkohol,  und  zeigt  in  kalter  wässeriger,  mit 
Borax  gesättigter  Lösung  a$>0  =  —  4,35°. 

Die  Oxydation  der  a-Galaheptose  ergiebt  zunächst  a-Gala- 
heptonsäure und  weiterhin  die  bereits  bei  Besprechung  dieser 
Säure  beschriebene  a-Galaheptondisäure;  über  die  a-Gala- 
heptosaminsäure  (aus  dem  auf  bekannte  Weise  darstellbaren 
a-Galaktosimin  und  Blausäure)  ist  ebenfalls  schon  weiter  oben 
berichtet  worden. 

a-Galaheptose-Phenyl- Hydrazon.  Versetzt  man  eine 
Lösung  von  einem  Theile  des  oben  erwähnten,  noch  unreinen 
Zuckersyrups  mit  0,5  Theilen  in  verdünnter  Essigsäure  gelösten 
Phenylhydrazins,  wäscht  die  binnen  zwei  Stunden  ausfallende 
gelbliche  Masse  nach  dem  Abfillriren  mit  Wasser,  Alkohol,  und 
Aether,  und  krystallisirt  sie  unter  Zusatz  von  etwas  Knochen- 
kohle aus  25  Theilen  kochendem  Wasser  um,  so  erhält  man  das 
Hydrazon  in  feinen,  baumartig  verwachsenen  weissen  Nadeln,  die 
rasch  erhitzt  bei  200°  unter  Gasentwickelung  schmelzen;  es  löst 
sich  in  30  Theilen  heissem  Wasser  oder  Alkohol  von  50  Proc^ 
und  eine  Lösung  von  0,206  g  in  2ccm  eiskalter  Salzsäure  vom 
specifischen  Gewichte  1,19  nebst  5ccm  Wasser  zeigt  im  100  mm- 
Rohre  eine  Drehung  von  -|-1,50,  die  aber  rasch  abnimmt    Die 
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Zerlegung  des  Hydrazones  durch  Benzaldehyd  erfordert  anhal- 
tendes wiederholtes  Kochen  mit  überschüssigem  Aldehyd. 

a-Galaheptose-Phenyl-Osazon  fällt  erst  nach  mehr- 
stündigem Kochen  ans,  krystallisirt  in  feinen  gelben  Nadeln,  die 
rasch  erhitzt  bei  218°  unter  Zersetzung  schmelzen,  und  löst  sich 
in  200  Theilen  siedenden  Alkohols. 

a-Galaheptose-Cyanhydrin,  C7H1407.HCN,  scheidet  sich 
als  einheitliche  Verbindung  aus,  wenn  man  eine  eiskalte  Lösung 
von  10  g  reiner  Galaheptose  in  lOccm  Wasser  mit  2ccm  wasser- 
freier Blausäure  und  einem  Tropfen  Ammoniak  30  Minuten  bei 
0°  stehen  lässt;  seine  farblosen  Nadeln  schmelzen  bei  144  bis  150°. 

cc-Gala-Oktonsäure.  Aus  einer  Lösung  von  10g  des  fein 
gepulverten  Cyanhydrines  in  fünf  Theilen  Wasser  fallen  nach 
sechsstündigem  Stehen  bei  50  bis  60°  farblose  Körner  des  Amides 
dieser  Säure  aus;  kocht  man  die  ganze  Masse  sofort  mit  100 ccm 
Wasser  und  14  g  krystallisirtem  Barythydrat  bis  zum  Entweichen 
allen  Ammoniaks,  fällt  den  Baryt  quantitativ  mit  Schwefelsäure, 
verdunstet  das  Filtrat  im  Wasserbade  zur  Trockne,  und  krystal- 
lisirt den  Rückstand  aus  heissem  Wasser  und  sodann  aus  Alkohol 
um,  so  erhält  man  das  a-Galaheptonsäure-Lakton,  C8H1408. 
Es  bildet  weisse  Nadeln  vom  Smp.  220  bis  223°,  löst  sich  leicht 
in  heissem  Wasser,  wenig  in  kaltem  (bei  20°  in  20  Theilen)  und 
in  absolutem  Alkohol,  und  zeigt  in  wässeriger  Lösung  für  c  =  4,62 
a&°  =  -f-(540.  Bei  der  Reduction  liefert  es  a-Gala-Oktose 
(8.  unten),  beim  Kochen  mit  Baryumcarbonat  das  in  heissem 
Wasser  schwer  lösliche  und  in  feinen  Nadeln  krystallisirende 
Baryumsalz  der  a-Galaoktonsäure,  (C8  H15  Oy)2 .  Ba,  und  beim  Kochen 
mit  Phenylhydrazin  deren  Hydrazid  C8H10O6.NaH2.C6H5;  dieses 
bildet  farblose  Krystalle,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  230°,  und 
löst  sich  wenig  in  kaltem,  ziemlich  in  heissem  Wasser. 

G.   Die  j3-Gala-Heptose. 

Die  /S-Gala-Heptose  entsteht  nach  Fischer  (B.  27,  3198; 
A.  228,  139;  N.  Z.  36,  42)  durch  Reduction  des  Laktones  der 
/S-Galaheptonsäure,  und  krystallisirt  aus  ihrer  wässerigen,  mit 
Alkohol  versetzten  Lösung  in  dicken  zugespitzten  Säulen,  die 
rasch  erhitzt  bei  190  bis  194°  unter  Zersetzung  schmelzen;  sie 
schmeckt  süss,  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  zeigt  für 
c  =  9,201  zehn  Minuten  nach  dem  Lösen  oc%°  =  —  22,5°,  und 
nach  24  Stunden  constant  a&°  =  —  54,5°. 
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Die  Oxydation  liefert  zunächst  ß  -  Galaheptonsäure, 
und  weiterhin  die  schon  oben  beschriebene  ß  -Galaheptondi- 
sänre. 

H.   Die  Chito-Heptose. 

Von  dieser  Zuckerart  ist  bisher  nur  ein  Derivat  bekannt,  die 
Chito-Heptonsäure,  die  Neuberg  (B.  25,  4009)  aus  Chitose 
und  Blausäure  erhielt  (s.  oben). 

I.   Die  Keto-a-Manno-Heptose. 

f 

Ueber  diese  Zuckerart  weiss  man  bisher  allein,  dass  sie  bei 
der  Oxydationsgährung  des  a-Mannoheptits  (Perseits)  durch  Bac- 
terium  xylinum  gebildet  wird  (Bertrand,  C.  r.  126,  762). 

K.   Die  Frukto-Heptose. 

Auf  die  Existenz  dieser  Zuckerart,  die  keine  gerade  Kohlen- 
stoffkette enthält,  hat  Fischer  aufmerksam  gemacht,  ohne  sie 
jedoch  bisher  eingehender  zu  erforschen  (B.  23,   937;   27,   3193). 

L.   Die  Volemose. 

Die  Volemose,  C7H1407,  entsteht  nach  Fischer  (B.  28, 
1973;  Z.  45,  951)  bei  der  Oxydation  des  in  der  Natur  vor- 
kommenden Volemits  (s.  unten)  mit  Salpetersäure  oder  Brom, 
und  scheint  nach  Bertrand  (C.  r.  126,  762)  identisch  mit  jener 
Eetose  zu  sein,  die  sich  bei  der  Oxydationsgährung  des  Volemits 
durch  Bacterium  xylinum  bildet. 

Die  freie  Volemose  ist  bisher  nicht  dargestellt,  auch  gelingt 
es  nicht,  sie  in  Form  eines  schwer  löslichen  Hydrazones  abzu- 
scheiden. Das  Volemose-Phenyl-Osazon  erhielt  Fischer,  in- 
dem er  einen  Theil  Volemit  nebst  2,4  Theilen  krystallisirter  Soda 
in  acht  Theilen  Wasser  löste,  bei  0°  allmählich  mit  einem  Theile 
Brom  versetzte  und  eine  Stunde  schüttelte,  die  Lösung  mit 
Schwefelsäure  eben  übersättigte,  sie  nach  dem  Vertreiben  des 
Broms  durch  schweflige  Säure  mit  Natron  neutralisirte ,  zwei 
Theile  Phenylhydrazin,  einen  Theil  Natriumacetat,  und  zwei 
Theile  50procentige  Essigsäure  zufügte,  und  IVa  Stunden  im 
Wasserbade  kochte.  Das  Osazon  C7H1205(N2H.C6H:>)2  bildet  gelbe 
Krystalle,   die  rasch  erhitzt  bei  196°  unter  Zersetzung  schmelzen, 
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und  löst  sich  kaum  in  heissem  Wasser,  etwas  besser  in  heissem 
Alkohol. 

Den  Volemit,  C7Hl6Ori,  den  Boürqüelot  zuerst  aus  dem 
Hutpilze  Lactarius  volemus  isolirte  (Chz.  15,  R.  190),  den  aber 
Boügaült  und  Allard  (C.  r.  135,  796)  zu  1,5  Proc.  der  Trocken- 
substanz auch  in  den  Wurzeln  und  Wurzelstöcken  einer  Anzahl 
Primulaceen  vorfanden,  stellt  man  nach  Boürqüelot  (J.  ph.  VI, 
2,  385;  Z.  45,  953)  am  besten  dar,  indem  man  500  g  getrocknete 
Pilzstücke  zweimal  mit  je  zwei  Litern  85  procentigen  Alkohols 
20  Minuten  im  Wasserbade  auskocht,  die  vereinigten  Filtrate 
nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  zum  Syrup  eindampft,  diesen 
mit  95  procentigem  Alkohol  auszieht,  und  die  Lösung  drei  bis 
vier  Tage  stehen  lässt;  die  Krystalle  trocknet  man  an  der  Luft, 
löst  sie  in  acht  Theilen  heissem  Alkohol,  filtrirt  heiss,  lässt  das 
Filtrat  ein  bis  zwei  Tage  bei  10  bis  14°  stehen,  wäscht  die  ab- 
gesaugten Krystalle  mit  95  procentigem  Alkohol  und  Aether,  und 
trocknet  sie  bei  60°. 

Der  reine  Volemit  krystallisirt  nach  Boürqüelot  (a.  a.  O.) 
und  Fischer  (B.  28,  1973;  Z.  45,  951)  in  Kügelchen  feiner, 
weisser,  sehr  zerbrechlicher  Nadeln,  oder  aus  heissem  Alkohol  in 
Mannit- ähnlichen  Krystallwasser- freien  Prismen,  die  bei  147° 
sintern,  bei  149  bis  151°  (nach  Boügaült  bei  154  bis  155°) 
schmelzen,  und  sich  bei  200°  unter  Caramelbildung  zersetzen. 
Er  schmeckt  schwach  süss,  löst  sich  bei  14°  in  4,5  Theilen  Wasser 
und  in  280  Theilen  Alkohol  von  90  Proc,  ist  ziemlich  löslich  in 
heissem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  und  zeigt  für  c  =  10 
«#  =  -1-1,92,  nach  Boügaült  aber,  unabhängig  von  der  Con- 
centration,  uD  =  -j-2,65°;  Boürqüelot  fand  für  eine  Lösung  von 
1,94  g  nebst  0,66  g  Borsäure  zu  25ccm  aD  =  +2,5°,  und  für 
^ine  solche  von  0,75  g  nebst  1,85  g  Borax  zu  25ccm  aD  =  -|-220; 
nach  Boügaült  und  Allard  wirkt  Borsäure  nicht  ein,  während 
eine  Lösung  von  0,7955  g  Volemit  nebst  2  g  Borax  zu  27,6  ccm 
aD  =  +20,830  zeigt. 

Volemit  ist  nicht  gährungsfähig,  wirkt  nicht  reducirend,  wird 
durch  heisse  verdünnte  Säuren  nicht  verändert,  und  verbindet 
sich  nicht  mit  Phenylhydrazin.  Mit  ammoniakalischer  Kupfer- 
lösung giebt  er  einen  bläulichen  Niederschlag;  Salpetersäure  er- 
zeugt ein  amorphes  Nitrat;  ein  Acetat  krystallisirt  in  weissen 
hexagonalen  Blättern  vom  Smp.  119°,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Weingeist  und  Essigsäure,  und  zeigt  in  letzterer  Lösung 
aD  =  — |— 19,5°;  ein  anderes  Acetat  vom  Smp.  62°,  und  ein  Aethyl- 
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acetat  vom  Smp.  206°,  das  in  Chloroform  gelöst  aD  =  —  46,0° 
zeigt,  beobachteten  Boügault  und  Allard  (a.  a.  0.);  die  Benzal- 
verbindung  bildet  seidenglänzende  Nadeln  vom  Smp.  90° ,  ist 
leicht  löslich  in  75procentigem  Alkohol,  und  besitzt  Linksdrehung. 

M.   (Methyl-Hep tosen) :  Die  Rhamno-Heptose. 

Die  Rhamno-Heptose,  C8H1607  oder  CH8.(CHOH)6.COH, 
entsteht  durch  die  (nicht  glatt  verlaufende)  Reduction  des  Lak- 
tones der  Rhamnoheptonsäure,  und  ist  ein  farbloser,  süsser,  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  löslicher,  in  Aether  unlöslicher  Syrup, 
der  schwache  Rechtsdrehung  zeigt:  für  c  =  9,4  aj0  =  -|-8,4*. 
Das  sehr  charakteristische  Rhamnoheptose-Phenyl-Hydrazon 
C8H1606.NaH.C6H6  ist  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  aber 
schwer  löslich,  und  scheidet  sich  daher  schon  in  der  Kälte  ab; 
es  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  vom  Smp.  200°,  und  wird 
durch  starke  Salzsäure  glatt  zerlegt  Rhamnoheptose-Phenyl- 
Osazon  CsHj^fttNaH.CeHß)^  bildet  feine  gelbe  Nadeln,  die  bei 
200°  unter  Zersetzung  schmelzen,  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol, 
und  zwar  auch  in  heissem,  nur  wenig  löslich. 

Mittelst  Blausäure  erhält  man  aus  Rhamnoheptose  die 
Rhamno-Oktonsäure,  C9H1809  oder  CH8.(CHOH)7.COOH,  die 
beim  Eindampfen  ihrer  Lösung  in  das  Lakton  C^H^Os  über- 
geht; dieses  krystallisirt  in  Gruppen  farbloser  Nadeln  vom  Smp. 
171  bis  172°,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  und  etwas 
in  Aceton,  und  zeigt  für  p  =  4,762  a&°  =  —  50,8°.  Das  Hydrazid 
C9H1708.N2H2.C6H6  scheidet  sich  aus  heissem  Wasser  in  feinen 
weissen  Nadeln  ab,  die  rasch  erhitzt  bei  220°  unter  Gasentwicke- 
lung schmelzen,  und  in  heissem  Wasser  schwer  löslich  sind 
(Fischer  und  Piloty,  B.  23,  3102). 

N.   Die  a-Glyko-Oktose. 

Die  a-Glyko-Oktose,  C8H,608,  entsteht  nach  Fischeb  (A. 
270,  64;  N.  Z.  29,  64)  bei  der  Reduction  des  Laktones  der 
a-Glykooktonsäure.  Aus  Wasser  krystallisirt  das  Hydrat  C8H1608 
-(-  2HjO  in  feinen  weissen  Nadeln  vom  Smp.  93°,  die  das 
Krystallwasser  im  Vacuum  theilweise,  und  beim  Erwärmen  ganz, 
jedoch  unter  beginnender  Zersetzung,  abgeben.  Aus  heissem  abso- 
lutem Alkohol  oder  Methylalkohol  erhält  man  Krystalle,  die  neben 
Wasser  auch  Krystallalkohol  zu  enthalten  scheinen.    Das  Hydrat 
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zeigt  für  p  =  6,496  a&°  =  —  43,9°,  das  Anhydrid,  das  gleichfalls 
rein  süss  schmeckt,  a&°  =  — 50,5°,  auch  ist  starke  Multirotation 
vorhanden,  deren  Betrag  jedoch  nicht  ermittelt  ist.  Gährungs- 
vermögen  fehlt  vollständig. 

Bei  weiterer  Beduction  ergiebt  die  a-Glykooktose  den 
a-Glyko-Oktit,  C8H18Os,  der  aus  Methylalkohol  in  feinen 
weissen  Nadeln  vom  Smp.  141°  krystallisirt ,  sich  leicht  in 
Wasser,  etwas  in  absolutem  Alkohol,  und  ziemlich  leicht  in 
heissem  Methylalkohol  löst,  in  wässeriger  Lösung  f ür  p  =  10,24 
«i°  =  +2°,  und  auf  Boraxzusatz  a%°  =  -|-60  zeigt,  und  eine 
in  feinen  Nadeln  krystallisirende  Benzalverbindung  giebt,  die 
bei  170°  sintert,  bei  185  bis  187°  schmilzt,  und  in  heissem 
Alkohol  löslich  ist 

Das  a-Glykooktose-Phenyl-Hydrazon  C8  H16  07  .  N2  H 
.  C6H6  fällt  schon  aus  kalter  Lösung  leicht  krystallinisch  aus, 
bildet  verwachsene  Nadeln  und  Prismen,  die  rasch  erhitzt  bei 
190°  unter  Gasentwickelung  schmelzen,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer,  und  in  heissem  absolutem  Alkohol  wenig  löslich,  und  wird 
durch  starke  Salzsäure  ziemlich  glatt  zerlegt.  Das  a-Glyko- 
oktose-Phenyl-Osazon  C8HuOfl(N2H.C6H6)a  bildet  feine  gelbe 
Krystalle,  schmilzt  rasch  erhitzt  unter  Zersetzung  bei  210  bis 
212°,  und  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser,  Alkohol,  und  Methyl- 
alkohol. 

Mit  Blausäure  entstehen  die  Nitrile  zweier  isomerer  Glyko- 
Nononsäuren  C9H18O10,  und  zwar  erhält  man  aus  30g  a-Glyko- 
oktose,  gelöst  in  150  ccm  Wasser,  bei  14tägiger  Condensation  mit 
4,8  ccm  wasserfreier  Blausäure,  bei  10  bis  17°  und  zuletzt  bei  25°, 
vorwiegend  die  a-Glyko-Nononsäure;  ihr  Lakton  ist  syrupös, 
zeigt  Rechtsdrehung,  wirkt  nicht  reducirend,  und  ist  in  Wasser 
leicht,  in  absolutem  Alkohol  schwer  löslich.  Das  Calcium-  und 
Cadmium-Salz  sind  gummös;  das  sehr  charakteristische  Salz 
(C9H17O10)2.Ba  krystallisirt  in  feinen,  weissen,  bei  130°  bestän- 
digen, in  heissem  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln.  Das  gleichfalls 
sehr  charakteristische  Hydrazid  C7H1709.NaHa.C6H5  erhält  man 
aus  der  zehnprocentigen  Säurelösung  bei  einstündigem  Erhitzen; 
aus  heissem  Wasser  scheidet  es  sich  in  schönen,  in  heissem 
Wasser  und  Alkohol  schwer  löslichen  Nadeln  aus,  die  rasch  er- 
hitzt bei  234°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Aus  den  Mutterlaugen  des  direct  aus  dem  rohen  Conden- 
sationsproducte  dargestellten  Hydrazides  der  a-Säure  lässt  sich 
mittelst  Alkohol  und  Aether  das  Hydrazid  der  /3-Glyko-Nonon- 
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säure  ausfällen;  es  schmilzt  bei  194°,  löst  sich  sehr  leicht  in 
heissem  Wasser,  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  nur  lang- 
sam und  schwierig  wieder  aus. 

O.   Die  0-GUyko-Oktose. 

Die  /J-Glyko-Oktose  wird  durch  Reduction  des  Laktones 
der  /3-Glykooktonsäure  erhalten  (Fischer,  A.  270,  64;  N.  Z.  29, 
64),  ist  aber  bisher  noch  nicht  näher  untersucht 

P.   Die  d-Manno-Oktose. 

Durch  Reduction  des  Laktones  der  d  -  Mannooktonsäure 
stellten  Fischer  und  Passmore  (B.  23,  2226)  die  d-Manno- 
Oktose,  C8H16Os,  dar;  sie  ist  ein  farbloser,  rein  süsser,  leicht  in 
Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol  löslicher  Syrup,  zeigt  etwa 
«£°  =  —  3,3°,  und  ist  gährungsunfähig. 

Ihre  weitere  Reduction,  die  nur  langsam  verläuft,  führt  zum 
d-Manno-Oktit,  CaH1803,  dessen  weisse,  in  heissem  Wasser 
sehr  schwer  lösliche  Krystalle  bei  250°  erweichen  und  bei  258° 
schmelzen,  und  der  in  kleiner  Menge  unzersetzt  verflüchtigt 
werden  kann. 

Das  d-Mannooktose-Phenyl-Hydrazon  C8H1607  .N2H 
.C6H5  bildet  farblose,  in  Wasser  wenig  lösliche  Nadeln,  die  rasch 
erhitzt  bei  212°  unter  Gasentwickelung  schmelzen;  das  d-Manno- 
oktose-Phenyl-Osazon  C8Hu06(N,H.C6H5)a  krystallisirt  in 
feinen  gelben  Nadeln,  ist  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  fast 
unlöslich,  und  schmilzt  rasch  erhitzt  bei  223°  unter  Gasent- 
wickelung. 

Mit  Blausäure  erhält  man  die  d -Manno-Nononsäure 
Cj,HlöO10,  deren  Lakton  C9H1609  aus  Alkohol  in  feinen,  neutral 
reagirenden,  rein  süss  schmeckenden  Nadeln  vom  Smp.  176°  an- 
schiesst,  in  Wasser  sehr  löslich  ist,  und  für  c  =  10  äff  —  — 41° 
zeigt.  Ihr  Hydrazid  C9H1709.N2Ha.C6H5  krystallisirt  in  farb- 
losen Nadeln  vom  Smp.  254°,  und  löst  sich  wenig  in  heissem 
Wasser,  ziemlich  leicht  aber  in  50  procentiger  Essigsäure. 

Q.    Die  Gala-Oktose. 

Die  Gala-Oktose  C8H16Os  gewann  Fischer  (B.  27,  3198; 
A.  288,  139;  N.  Z.  36,  42)  durch  Reduction  des  Laktones  der 
Galaoktonsäure  in  fünfprocentiger  Lösung  mit  Natriumamalgam, 
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als  farblosen,  bei  längerem  Stehen  erstarrenden  Syrup.  Aus  heissem 
80  procentigem  Alkohol  krystallisirt  sie  in  farblosen  glänzenden 
Blättchen  vom  Smp.  109  bis  111°,  die  1  Mol.  Krystallwasser  ent- 
halten, das  sehr  fest  gebunden  ist,  und  bei  dreistündigem  Er- 
hitzen im  Vacuum  auf  75°  noch  nicht  entweicht  Die  Rotation  be- 
trägt etwa  aD  =  — 40°;  Gährungsvermögen  ist  nicht  vorhanden. 

Die  Reduction  verläuft  ziemlich  rasch  und  ergiebt  Gala- 
Oktit,  C8Hl808,  der  aus  heissem  Wasser  in  farblosen  Tafeln, 
aus  heissem  90  procentigem  Alkohol  in  feinen  verfilzten  Nadeln 
vom  Smp.  220  bis  225°  krystallisirt,  keinen  süssen  Geschmack  be- 
sitzt, und  nicht  reducirend  wirkt. 

Das  Galaoktose-Phenyl-Hydrazon  C8HI607.N2H.C6H:> 
bildet  Büschel  feiner,  in  40  Theilen  heissem  Wasser  löslicher 
Blättchen,  die  rasch  erhitzt  bei  200  bis  205°  schmelzen.  Das 
Galaoktose-Phenyl-Osazon  krystallisirt  in  gelben,  sehr  feinen 
Nadeln,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  220  bis  225°,  und  ist  fast 
unlöslich  in  Wasser. 

E.    Die  Sorbo(?)-Oktose. 

Von  dieser  Zuckerart  ist  bisher  nur  ein  Derivat  bekannt 
der  Sorbo(?)-Oktit,  C8H1808,  den  Vincent  und  Meünier  (C.  r. 
117,  760;  N.  Z.  42,  19)  in  den  Mutterlaugen  auffanden,  die  nach 
völliger  Vergährung  des  Sorbits  verschiedener  Rosaceen  durch 
Bacterium  xylinum  zurückbleiben. 

Der  Oktit  selbst  ist  ein  weisser  Syrup,  und  scheint  ein  Hydrat 
zu  bilden,  da  er  bei  120°  15  Proc.  Wasser  verliert,  es  aber  beim 
Stehen  in  feuchter  Luft  langsam  wieder  aufnimmt;  er  wirkt  nicht 
reducirend,  und  zeigt  (auf  Trockensubstanz  berechnet)  etwa  a2/ 
=  — 3,42°,   und  auf  Zusatz  von  Borax  etwa  a2f  =  — 10°. 

Ein  Acetat  krystallisirt  in  weissen  Tafeln  vom  Smp.  114°, 
eine  Dibenzal- Verbindung  C8Hl60„(C7H6),,  die  auch  zur  Isolirung 
des  Oktites  diente,  aus  Benzol  als  feines  Haufwerk,  aus  Alkohol 
als  dicke  Masse  feiner  Nadeln  vom  Smp.  140°,  aus  Chloroform 
aber  in  grösseren  Nadeln  vom  Smp.  230°;  sie  ist  unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether,  und  ziem- 
lich löslich  in  siedendem  Benzol  und  Chloroform. 

S.    (Methyl-Oktosen) :  Die  Bhamno-Oktose. 

Die  Rhamno-Oktose  erhielten  Fischer  uud  Piloty  (B.  23, 
3102)  durch  Reduction  des  Laktones  der  Rhamnooktonsäure;  sie 


Digitized  by 


Google 


1006  a-Glyko-Nonose;  d-Manno-Nonose. 

reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung,  und  giebt  ein  in  Wasser  unlösliches 
Phenyl-Osazon  vom  Smp.  216°,  ist  aber  sonst  noch  nicht  näher 
untersucht. 

T.   Die  a-GUyko-Nonose. 

Die  a-Glyko-Nonose,  C9H1809,  entsteht  bei  der  Reduction 
des  Laktones  der  a-Glykonononsäure  (Fischer,  A.  270,  64;  N.  Z. 
29,  64),  als  farbloser,  in  Alkohol  schwer,  in  Wasser  leicht  lös- 
licher, nicht  gährungsfähiger,  schwach  rechtsdrehender  Syrup. 

Die  weitere  Reduction  ergiebt  a-Glyko-Nonit  C9H20O9,  der 
in  Büscheln  farbloser,  kleiner,  langgestreckter  Tafeln  und  Prismen 
krystallisirt,  bei  190°  sintert,  bei  194°  schmilzt,  nicht  reducirend 
wirkt,  und  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  schwer  aber  in  abso- 
lutem Alkohol  löst 

Das  a-Glykononose-Phenyl-Hydrazon  C6Hl808.NaH 
.C6H6,  scheidet  sich  aus  der  kalten  concentrirten  Lösung  als 
feine  Krystallmasse  aus,  und  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
sehr  wenig,  und  auch  in  heissem  Wasser  nur  schwer  (in  25  bis 
30  Theilen)  löslich;  mit  absolutem  Alkohol  gefällt  bildet  es  weisse 
Nadeln,  die  rasch  erhitzt  bei  195  bis  200°  unter  Gasentwickelung 
schmelzen.  Das  a-Glykononose-Phenyl-Osazon  C9H1807  .(N2H 
.  C6H6)2  scheidet  sich  auch  bei  mehrstündigem  Erhitzen  nur  un- 
vollständig ab;  seine  feinen  gelben  Nadeln  sind  in  heissem  Wasser 
und  Alkohol  fast  unlöslich,  und  schmelzen  rasch  erhitzt  bei  230 
bis  233°  unter  totaler  Zersetzung. 

V.   Die  d-Manno-Nonose. 

Die  d-Manno-Nonose  C9H1809  erhielten  Fischer  und 
Passmore  (B.  23,  2226)  bei  der  Reduction  des  Laktones  der 
d  -  Mannonononsäure ;  sie  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  von 
96  Proc.  in  kugelförmigen  Aggregaten  vom  Smp.  130°,  zeigt  etwa 
a&°  =  +50°,  und  gährt  mit  Hefe  ebenso  leicht  und  vollständig 
wie  d-Glykose. 

Das  d-Mannononose-Phenyl-Hydrazon  C9H1808.N,H 
.CflH3  bildet  schöne,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser 
lösliche  Krystalle,  die  rasch  erhitzt  bei  223°  unter  Gasentwickelung 
schmelzen.  Das  d -Mannononose -Phenyl- Osazon  C9Hl807 
.(NaH.C6H5)2  krystallisirt  in  gelben,  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol  fast  unlöslichen  Nadeln,  und  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  217«. 
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Fünfter  Abschnitt  (Anhang). 

Den  Zuckerarten  C6Hi206  ähnliche 
und  theilweise  mit  ihnen  isomere  Körper  mit 
geschlossener  Kohlenstoff-Kette  [Cyclosen]*). 

A.    Die  Chinite  (p-,  m-,  o-Chlnit). 

Der   einfachste  Repräsentant   der    als  Deriyate   des  Hexa- 
hydro-Benzols  oder  Cyclo-Hexamethylens 

H, 

'°\ 
CH, 

HaC        CHj 

H, 

aufzufassenden  Zuckerarten  mit  geschlosser  Kette  (Cyclosen)  ist 
der  gewöhnliche  oder  p-Chinit  C2H12Oa  oder  C6H10(OH2),  so 
benannt,  weil  er  auch  als  Hexahydroderivat  des  Hydrochinons 
oder  p-Dioxybenzols  CeH^OH),  betrachtet  werden  kann  (Baeyer, 
B.  25,  1037;  A.  278,  88). 

Man    erhält    den    p-Chinit   durch   Reduction    des   p-Diketo- 
Hexamethylens 

Ä 

Ha  C        C  Ha 
Ha  C        C  Ha 

o 


*)  Nicht  eingegangen  wurde  auf  fernerstehende  Substanzen,  wie  z.  B. 
-die  Pinolglykole  und  Sobrerythrite  (Ginsbebg,  C.  97  b,  4240),  die  Menthan- 
Tetrole  (Waoneb,  B.  32,  2069),  die  Tetrahydro-Naphtylen-Glykole  (Bam- 
3EBGEB  und  Lodtbb,  B.  24,  1887;  26,  1835),  u.  dgL 
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das  selbst  beim  Verseifen  des  Succinylo-Bernsteinsäureesters  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  entsteht,  und  zwar  muss  das  Natrium- 
amalgam auf  eine,  durch  Zusatz  von  Natriumbicarbonat  und  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  stets  etwas  sauer  erhaltene  Lösung 
einwirken.   Der  p-Chinit,  auch  (M)-Cyklohexan-Diose  genannt, 

H        OH 

\  / 


C 

\ 
CH2 

HaC        CHj 


H,C 


V 


/ 


OH 

tritt  hierbei  in  zwei  stereo-isomeren  Formen  auf,  deren  Ver- 
schiedenheit durch  die  räumliche  Lagerung  der  substituirenden 
Gruppen  in  Bezug  auf  die  Ringebene  bedingt  sein  dürfte,  und 
die  als  eis-  und  trans-Form  bezeichnet  werden,  je  nachdem  sich 
diese  Gruppen  auf  der  nämlichen,  oder  auf  zwei  verschiedenen 
Seiten  der  Ringebene  befinden  (s.  hierüber  weiter  unten).  Nach 
Willstätter  und  Lessing  (B.  34,  506)  lassen  sich  die  beiden 
Modifikationen  leicht  trennen,  indem  man  das  bei  der  Reduction 
erhaltene  Gemenge  in  siedendem  Aceton  löst;  beim  Erkalten 
scheidet  sich  sofort  reiner  trans-Chinit  aus,  während  der  cis- 
Chinit  erst  allmählich  später  krystallisirt. 

Der  trans-Chinit  bildet  längliche,  rechteckige  Tafeln  vom 
Smp.  139°,  ist  unzersetzt  sublimirbar  und  destillirbar,  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwieriger  in  Aether  und  Chloro- 
form, leicht  in  heissem  und  wenig  in  kaltem  Aceton,  und  schmeckt 
erst  süss,  dann  aber  bitterlich.  Er  ist  gegen  Säuren  und  Alkalien 
sehr  beständig,  wirkt  nicht  reducirend,  wird  von  Kaliumperman- 
ganat in  der  Kälte  nicht  verändert,  von  Kaliumchromat  und 
Schwefelsäure  aber  zu  Chinon,  CeH^O*,  oxydirt. 

Der  cis-Chinit  bildet  Mannit-ähnliche  Krystalle,  schmilzt 
schon  bei  102°,  lässt  sich  durch  Sublimation  im  Vacuum  in  Ge- 
stalt schöner  zugespitzter  Prismen  gewinnen,  und  ist  in  kaltem 
Aceton  leicht,  in  heissem  ausserordentlich  leicht  löslich. 

Concentrirte  Bromwasserstoffsäure  giebt  aus  beiden  Chiniten 
Gemenge  der  beiden  p-Dibrom-Hexamethylene  C6H10Bra  (die  cis- 
Form  ist  flüssig,  die  trans-Form  bildet  farblose,  in  Aether  lös- 
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liehe  Krystalle  vom  Smp.  113°),  die  beim  Erhitzen  mit  Chinolin 
Bromwasserstoff  abspalten,  und  in  die  beiden  Dihydrobenzole 
C6H8  übergehen  (Baeyer,  B.  25,  1840).  Mit  drei  Theilen  60pro- 
centiger  Schwefelsäure  eine  Stunde  rückfliessend  gekocht,  liefern 
beide  Chinite  primär  wohl  Dihydrobenzol,  und  weiterhin  einen 
gesättigten  Kohlenwasserstoff  C^H^,  der  nach  Willstätter  und 
Lessing  (a.  a.  0.)  vermuthlich 

cH«<c3:-cH;>cH-c<gH=c2>cH^ 

also  ein  Phenyl-Cyclohexan  ist. 

Der  Diacetyl-Chinit,  C6H10(O.C2H8O)2,  entsteht  beim  Be- 
handeln von  p-Chinit  mit  Essigsäureanhydrid;  die  eis -Form  ist 
anfangs  flüssig,  bildet  später  Krystalle  vom  Smp.  34  bis  36°,  und 
siedet  unter  25 mm  Druck  bei  145  bis  147°;  die  trans-Form 
krystallisirt  in  prachtvollen  Nadeln  vom  Smp.  102  bis  103°,  und 
siedet  unter  25  bezw.  710  mm  Druck  bei  145  bis  147°  bezw.  245 
bis  250°.  Beide  Acetate  werden  durch  Barytwasser  leicht  verseift 
(Baeyer,  B.  25,  1037;  A.  278,  88). 

Dimethyl-Chinit,  C6H8(CH3)2(OH)2,  erhält  man  aus  Di- 
methyl-Succinylobernsteinsäure-Ester;  sein  Dibromid,  das  ein  Ge- 
menge einer  flüssigen  und  festen  Modification  vom  Smp.  94° 
ist,  giebt  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  Dihydro-p-Xylol  (Baeyer, 
B.  25,  2122),  und  sein  Dijodid,  mit  Zinkpulver  reducirt,  Hexa- 
hydro-p-Xylol  C8H16  (Zelinsky  und  Naumow,  B.  31,  3206).  Ebenso 
lassen  sich,  aus  den  entsprechend  substituirten  Succinylobernstein- 
säure-Estern,  der  Diäthyl-,  Dipropyl-,  Diisopropyl-  und 
Methylisopropyl  -  Chinit  gewinnen,  deren  Dibromide,  mit 
Chinolin  erhitzt,  in  die  Dihydro-Derivate  des  Diäthyl-,  Dipropyl-, 
Diisopropyl  -  Benzols  und  des  Cymols  übergehen  (Baeyer  ,  B. 
26,  233). 

Dijod-Chinit  oder  p-Dijod-Hexamethylen  bildet  sich  bei 
Einwirkung  concentrirten  Jodwasserstoffes  auf  p-Chinit,  und  wird 
durch  Zink  und  Eisessig  zu  Hexahydrobenzol  C6H12  reducirt;  die 
cis-Form  ist  flüssig,  die  trans-Form  bildet  farblose  Krystalle  vom 
Smp.  145°.  Verdünnter  Jodwasserstoff  liefert  dagegen  ein  sehr 
reactionsfähiges  Jodhydrin,  als  farbloses,  in  Wasser  wenig  lös- 
liches Oel;  mit  Zink  und  Eisessig  ergiebt  dieses  Hexahydrophenol 
C6Hn(OH),  mit  Alkalien  anscheinend  ein  Tetrahydrophenol 
QU,  (OH),  das  durch  Bromwasserstoff  in  Hexahydro-Brombenzol, 
und  weiterhin,  beim  Erhitzen  mit  Chinolin,  in  Tetrahydrobenzol 

t.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten.  ß4 
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C6H10  übergeführt  wird  (Baeyer,  B.  26,  229).  Das  Monojod- 
hydrin  des  Chinites  wird  durch  Zink  und  Eisessig  zu  Hexahydro- 
benzol  oder  Hexamethylen  C6HaJ  reducirt  (Baeyer,  A.  278,  88). 

Der  Chinit  und-  seine  Derivate  stehen  in  wichtigen  und  nahen 
Beziehungen  zu  den  Körpern  der  Terpengruppe,  und  zwar  der 
Chinit  selbst  zum  Terpin,  sein  Dibromid  zum  Dihydrobromid  des 
Limonens,  das  Dihydrobenzol  zum  Terpen,  das  Tetrahydrobenzol 
zum  Menthen,  und  das  Tetrahydrophenol  zum  Terpineol  (Baeyer, 
a.  a.  0.). 

Isomer  mit  dem  p-Chinit  ist  der  nach  Knövenagel  (B.  27, 
2341)  vermuthlich  durch  Reduction  des  Dihydro-Resoreins  oder 
m-Diketo-Hexamethylens  mit  Alkohol  und  Natrium  darstellbare, 
auch  als  (l-3)-Cyclohexan-Diose  zu  bezeichnende  m-Chinit; 
sein  Phenylderivat 

pjT    ^-GHOH  .  CH^^pTT      p    TT 

Ctia<CH()H  CHa>ÜH.t6H6 

erhält  man  in  schönen  Krystallen  vom  Smp.  157°,  durch  Reduction 
des  5-Phenyl-l-3-Diketo-Cyclohexans  mit  Natrium  und  Alkohol 
Ein  drittes  Isomeres  ist  der  o-Chinit,  auch  (l-2)-Cyclo- 
hexan-Diose  genannt, 

/CH0H.CHa 
HOHC  >CH2, 

\CHa    .    CHa 

den  Markownikoff  (A.  302,  1)  aus  dem  Cyclohexen  Baeyer's 
(A.  278,  88), 

CH         >CHS, 
\C  Ha .  C  H2 

durch  Oxydation  mit  verdünntem  Kaliumpermanganat  erhielt,  so- 
wie Brünel  (C.  r.  135,  1055;  136,  383)  aus  seinem  Jodhydrin 
C6Hl0J(OH)   (8.  unten),    das   beim   Erhitzen  mit   löprocentiger 

Kalilauge  zunächst  ein  Glykoloxyd  C6  Hl0  .  0,  und  weiterhin  Cyclo- 
hexan-Diose  liefert  Der  o-Chinit  krystallisirt  in  farblosen  ortho- 
rhombischen  Tafeln  vom  Smp.  104°,  die  erst  schwach  süss,  und 
dann  bitterlich  schmecken,  siedet  unter  geringer  Bräunung  bei 
236°,  und  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  heissem  Benzol 
leicht,  in  Aether  ziemlich  leicht  löslich.  Er  liefert  ein  flüssiges 
Diacetat,  und  ein  krystallisirtes  Dibenzoat  vom  Smp.  93,5°,  das 
sich  nur  wenig  in  Alkohol  löst;  der  Methylester  C6H10(OH)(O. 
CH3)  entsteht  bei  Behandlung  des  Jodhydrines  in  methylalkoho- 
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lischer  Lösung  mit  Silberoxyd,  ist  eine  farblose,  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewichte  sp  11°  =  0,9657, 
siedet  bei  185°,  und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  und  Aether; 
der  ihm  sehr  ähnliche  Aethylester  zeigt  sp  11°  =  0,9467,  siedet 
bei  195°,  riecht  stark  nach  Minze,  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  schwieriger  in  Wasser.  Das  oben  erwähnte  Jodhydrin 
erhielt  Brunet  bei  Behandlung  von  Cyclohexen  in  ätherischer 
Lösung  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd:  es  krystallisirt  in  farblosen 
orthorhombischen  Prismen  vom  Smp.  42°,  ist  im  Vacuum  sublimir- 
bar,  und  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig,  unlöslich  in  Wasser, 
aber  löslich  in  organischen  Solventien.  Behandelt  man  das  Cyclo- 
hexen statt  in  ätherischer  Lösung  in  methylalkoholischer  oder 
alkoholischer,  so  entstehen  die  Aether  des  Jodhydrines,  C6H10J(O. 
CH3)  und  C6H10J(O.C2H5),  farblose  Flüssigkeiten  vom  specifischen 
Gewichte  sp  14°  =  1,565  und  1,484,  die  unter  47  mm  Druck  bei 
114  und  118°  sieden. 

Als  Derivat  eines   Chinites  zu   betrachten  ist  die  Methyl- 
Cyclo-Hexanose, 

H      CHÄ  H      CH3 

\/  \/ 

c  c 

/\ 

CHOH      oder  H8C      CH8 

H2C      CO  H2C      CO 

CH2  CHOH, 

eine  cyclische  Keto-Diose.  Zelinsky  und  Roschdestwensky 
(B.  35,  2695)  erhielten  sie  aus  Methyl-(l)-Cyclohexanon-(3), 

H      CHS 

\/ 
C 

/\ 

H2C      CHa 

H,C      CO 


H,C 


CH2, 

indem  sie  dieses  in  ein  Bromid  C7HnBrO  überführten,  und  letzteres 
in  kalte  concentrirte  Kalilauge  eintrugen.  Die  Substanz  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit,  die  unter  12mm  Druck  bei  86°  siedet,  löst 
sich  leicht  in  Wasser,   Alkohol  und  Aether,  zeigt  aD  =  -f-21,6°, 

64* 
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reducirt  schon  in  der  Kälte  alkalische  Kupfer-  und  Silberlösung, 
färbt  sich  mit  Eisenchlorid  stark  rothviolett,  und  scheint  bei 
längerem  Stehen  einer  aldolartigen  Gondensation  zu  unterliegen. 

B.  Der  Phloroglucit. 

Der  Phloroglucit,   C6H,a08,    d.  i.   symmetrisches   Trioxy- 
Hexamethylen, 

H      OH 

\/ 
C 

/\ 
HaC      CHj 


\b   4/ 


H 


HO^  \/  N)H 

C 

H2 

entsteht  nach  Baeyer  (B.  25,  1039)  durch  Reduction  des  Phloro- 
glucins  C6H3(OH)3,  und  wird  nach  Wislicenüs  (B.  27,  357) 
am  besten  erhalten ,  indem  man  eine  Lösung  von  10  g  Phloro- 
glucin  in  150  g  Wasser  binnen  zwei  bis  drei  Stunden  mit  400  g 
272pn>centigem  Natriumamalgam  behandelt  (und  zwar  unter 
stetem  Schütteln  und  Kühlen,  und  unter  zeitweisem  Zusätze  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  zwecks  Erhaltung  annähernd  neutraler 
Reaction),  hierauf  das  unveränderte  Phloroglucin  mit  Aether  aus- 
schüttelt, aus  der  im  Vacuum  eingedickten  Lösung  das  Natrium- 
sulfat durch  Alkohol  fällt,  die  Flüssigkeit  abermals  im  Vacuum 
destillirt,  und  den  gelblichen  Syrup  längere  Zeit  stehen  läast 

Der  Phloroglucit  krystallisirt  in  schönen,  farblosen  Rhom- 
boedern  mit  2  Mol.  Kry stall wasser,  das  langsam  schon  im  Ex- 
siccator,  rasch  bei  85°  entweicht,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol,  etwas  in  Essigester,  gar  nicht  in  Aether  und  Benzol, 
und  schmeckt  schwach,  aber  rein  süss.  Das  Hydrat  schäumt  bei 
115°  auf,  und  erstarrt  dann  wieder;  das  Anhydrid  schmilzt  bei 
184  bis  185°,  sublimirt  theilweise  in  feinen  Nadeln,  und  destillirt, 
in  kleiner  Menge  erhitzt,  unzersetzt  bei  300°. 

Beim  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  auf  180  bis  190°  entsteht 
ein  krystallisirtes  Benzoat;  das  Acetat  ist  eine  ölige  Masse. 

Als  Derivat  eines  dem  Phloroglucit  isomeren  asymme- 
trischen Trioxy-Hexamethylens 
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H     OH 

C 


H,C     Cl 


3H0H 
H,C     CHOH 

CHS 

ist  eine  von  Harbies  (B.  34,  300;  35,  1166  und  1176)  dargestellte 
Cyclose,  die  Methyl-Ketotriose 

CH,  OH 

Y      • 

H2C     CHOH 

HaC     CO 

CH, 

anzusehen,  die  bei  der  Oxydation  von  ^/-1-2-Dihydrotoluol  (d.  i. 
Methyl-Cyclohexandien) 

C.CH8 

/% 
H,C     CH 

H,C     CH 

CH, 

oder  bei  der  Oxydation  des  von  Hagemann   (B.   26,   876)  be- 
schriebenen Methyl-Cyclohexanons 

C.CH3 


H„CCH 


H, 


i  Ao 

V 

CHe 


x2 

entsteht  Man  stellt  sie  dar,  indem  man  25  g  letzterer  Verbindung 
mit  25  g  Kaliumpermanganat  in  zweiprocentiger  wässeriger  Lösung 
unter  Kühlung  behandelt,  die  abgepresste,  mit  Kohlensäure  ge- 
sättigte Flüssigkeit  im  Vacuum  auf  100  ccm  eindampft,  Pottasche 
zusetzt,  das  abgeschiedene  Oel  mit  Aether  auszieht,  und  es  unter 
12  mm  Druck  fractionirt  Die  Methyl-Ketotriose  destillirt  bei  118 
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bis  120°  als  dicker  Syrup,  der  nach  12  Stunden  zu  prächtigen 
Rhomboedern  vom  Smp.  52°  erstarrt;  sie  schmeckt  bitter,  riecht 
beim  Erhitzen  nach  verbranntem  Zucker,  reducirt  schon  in  der 
Kälte  Kupfer-  und  Silberlösung,  liefert  bei  der  Oxydation  unter 
Aufspaltung  y  -  Acetobuttersäure  C  H8 .  C  0 .  (C  H2)8 .  C  0  0  H ,  und 
geht  bei  zweistündigem  rückfliessendem  Kochen  mit  10  Theilen 
fünfprocentiger  Schwefelsäure  glatt  in  Methyl  -  o  -  Diketo  -  Hexa- 
methylen 

CH3  CH3 

HaC     C(OH)       bezw.        H2C     CO 
HaC     CO  H,C     CO 

CH2  CH2 

über.  In  starker  Natronlauge  ist  sie  klar  löslich,  doch  trübt  sich 
die  Flüssigkeit  alsbald  unter  Abscheidung  eines  Krystallbreies. 

Das  Semicarbazon  der  Methyl-Ketotriose ,  C7H1202  =  N. 
NH.CO.NH2,  bildet  weisse,  in  heissem  Wasser  lösliche  Krystalle 
vom  Smp.  222°.  Das  Hydrazon,  C7H1002  =  N2H.C6H5,  scheidet 
sich  schon  in  der  Kälte  in  gelben  Nadeln  ab,  die  bei  140°  sintern, 
und  bei  143°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Das  Osazon  Cl9H20N4 
scheint  unter  Abspaltung  eines  Molecüles  Wasser  zu  entstehen  (?), 
und  krystallisirt  in  goldgelben,  in  Alkohol  löslichen  Blättern  vom 
Smp.  128°. 

C.  Der  Betit. 

Ein  Tetroxy-Hexamethylen  C6H8(OH)4  scheint  eine  von  Lipp- 
mann (B.  34,  1159)  in  den  Endlaugen  der  Melassen-Entzuckerung 
in  sehr  kleiner  Menge  aufgefundene  Substanz,  der  Betit,  C6H1204, 
zu  sein. 

Der  Betit  krystallisirt  leicht  in  schönen,  farblosen  Prismen 
vom  Smp.  224°,  ist  in  kleiner  Menge  unzersetzt  sublimirbar,  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol  und  Methylalkohol, 
und  zeigt  geringe  Rechtsdrehung.  Er  wirkt  nicht  reducirend,  wird 
durch  kochendes  Alkali  nicht  angegriffen,  und  liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  viel  Chinon.  Die 
methylalkoholische  Lösung  giebt  mit  methylalkoholischer  Baryt- 
lösung einen  weissen,  körnigen  Niederschlag,  anscheinend  von  der 


Digitized  by 


Google 


Quercit;  Vorkommen.  1015 

Zusammensetzung  (C6Hl204)a.3BaO;  durch  alkoholischen  ammo- 
niakalischen  Bleiessig  wird  eine  unlösliche  Bleiverbindung  gefällt. 
Als  Carbonsäure  des  Betits   ist  vielleicht  die  im  Pflanzen- 
reiche bekanntlich  weit  verbreitete  Chinasäure  anzusehen. 


D.  Der  Quercit  (Eichelzuoker). 
Als  Pentoxy-Hexamethylen,  C6H7(OH)5  oder 

H, 


HO. 


.OH 

v 


W   \/  NH 


«Tb 


H 


ist  der  Quercit  oder  Eichelzucker  zu  betrachten;  von  zwölf 
optisch -activen  und  vier  inactiven  Isomeren  dieser  Zusammen- 
setzung, die  nach  Aschan  (B.  35,  3389)  möglich  sind,  ist  er  bis- 
her die  einzige  bekannte  Form. 

Diese  von  Braconnot  (A.  eh.  III,  37,  392)  entdeckte,  von 
Dessaignes  (C.  r.  33,  308  und  462;  A.  81,  103  und  251),  Homann. 
(A.  190,  282),  und  namentlich  von  PrüNIER  (A.  eh.  V,  15,  1;  Bl. 
II,  29,  312  und  32,  22)  näher  untersuchte  Substanz  findet  sich 
in  den  Eicheln  und  in  kleinen  Mengen  auch  in  der  Eichenrinde 
(Johanson;  Etti,  B.  14,  1826),  im  Korke  (Bräutigam,  C.  98b, 
889),  und  in  der  Eichengerbsäure,  bei  deren  Hydrolyse  sie  neben 
d-Glykose  entsteht  (Böttinger,  B.  14,  1598);  in  geringer  Menge 
ist  sie  auch  im  Tubo-Curare  enthalten  (Böhm,  A.  ph.  235,  661). 
Man  stellt  sie  am  besten  dar,  indem  man  Eicheln  mit  kaltem 
Wasser  auszieht,  den  Extract  im  Vacuum  bei  40°  verdunstet, 
gleichzeitig  vorhandenen  vergährbaren  Zucker  mittelst  Hefe  zer- 
stört, das  Filtrat  mit  Bleiessig  von  gelöster  Gerbsäure  und  anderen 
organischen  Stoffen  befreit,  und  es  nach  der  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff  eindickt;  die  Krystalle  reinigt  man  durch 
Umkry8talli8iren  aus  Alkohol,  dem  man  zur  Entfernung  von  Aschen- 
bestandtheilen  etwas  Salzsäure  zufügen  kann. 
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Der  reine  Quercit  krystallisirt  in  schönen,  farblosen,  mono- 
klinen  Prismen  vom  Axenverhältnisse  a :  b :  c  =  0,7935 : 1 : 0,7533, 
ß  =  110°  10'  (Bodewig),  die  bei  222  bis  225°,  nach  Böttinger 
(B.  14,  1598)  bei  234°  schmelzen,  oberhalb  234°  theilweise  subli- 
miren,  nach  Tschügajeff  (Chz.  25,  89)  starke  Triboluminescenz 
besitzen,  das  specifische  Gewicht  1,584  bei  13°  zeigen,  und  an- 
genehm süss  schmecken;  er  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser 
(in  acht  bis  zehn  Theilen),  wenig  in  heissem  Alkohol,  nicht  in 
Aether,  und  besitzt  Rechtsdrehung,  und  zwar  nach  Berthelot 
(A.  eh.  III,  54,  82)  «,-  =  +33,5°,  nach  Prünier  für  c  =  i  bis  10, 
ay  =  -|- 24,24°.  Für  Lösungen,  die  in  100  Theilen  nachstehende 
Mengen  Quercit  enthalten,  fand  Prünier  (a.  a.  0.)  die  folgenden 
speeifischen  Gewichte: 


Quercit 

Spec.  Gewicht 

Quercit 

Spec  Gewicht 

2,00 
4,80 
6,41 

8,09 

1,0136 
1,0237 
1,0311 
1,0394 

9,13 
11,26 
11,40 
12,40 

1,0436 
1,0488 
1,0543 
1,0588 

Die  Verbrennungswärme  beträgt  bei  constantem  Volum  4293,6 
cal.  für  lg,  und  704,1  Cal  für  lg-MoL,  bei  constantem  Drucke 
704,4  Cal.  für  1  g-MoL,  die  Bildungswärme  273,6  Cal.  (Stohmann 
und  Langbein,  J.  pr.  II,  45,  305);  Berthelot  und  Recoüra  (A.  eh. 
VI,  13,  341)  fanden  für  die  nämlichen  Werthe:  4330  cal,  710,1 
•CaL,  710,4  Cal.  und  267,6  Cal. 

Erhitzt  man  Quercit  auf  100°,  so  verliert  er  allmählich 
Wasser,  und  geht  in  eine  Substanz  C24H46019,  vielleicht  4C6HaJ0:) 
—  H20  über.    Erhitzt  man  ihn  im  Vacuum  auf  240°,  so  scheint 

C  H    O 

zunächst  Quercitester,   CiSHas09    oder    0<rj6TTn()*,    zu    en^" 

stehen,  eine  weisse,  bei  228  bis  230°  schmelzende,  in  Wasser  und 
Alkohol  wenig,  in  Aether  gar  nicht  lösliche,  unzersetzt  sublim ir- 
bare  Masse;  bei  250°  erhält  man  Quercitan,  C6H10O4,  das 
amorph  und  hygroskopisch,  löslich  in  Wasser,  absolutem  Alkohol 
und  Aether,  und  rechtsdrehend  ist;  bei  260  bis  290°  sublimiren 
Chinon,  C6H402,  Hydrochinon,  C6H4(OH2),  Chinhydron,  C,aHl0O4, 
und  Pyrogallol,  C6H3(OH)H. 

Heisse  und  kalte  Kalilauge  wirken  auf  Quercit  nicht  ein, 
und  er  reducirt  daher  FEHLiNd'sche  Lösung  nicht;  bei  der  Kali- 
schmelze entweicht  viel  Wasserstoff,  und  es   entstehen   Chinon, 
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Hydrochinon,  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure, 
und  Malon8äure(?);  mit  Jod  und  Kalilauge  erhält  man  auch  viel 
Jodmethyl  (Rayman,  BL  II,  47,  668),  vermuthlich  als  Product 
einer  secundären  Reaction. 

Verdünnte  Säuren  verändern  den  Quercit  nicht.  Beim  an- 
haltenden Kochen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  entsteht 
Benzol,  Phenol,  Pyrogallol,  Chinon,  Hexan  und  Hexylen ;  rauchende, 
bei  0°  gesättigte  Salzsäure  liefert  beim  Erhitzen  auf  120  bis  140° 
verschiedene  Chlorhydrine  des  Quercits  (s.  unten),  sowie  ein  Mono- 
chlorhydrin  des  Quercitans,  Cgl^ClOj,  eine  zähe,  zerfliessliche, 
sehr  süsse,  in  absolutem  Alkohol  lösliche,  in  Aether  unlösliche 
Masse,  die  beim  Verseifen  mit  Baryt  in  Quercitan  übergeht  Er- 
wärmt man  Quercit  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  so  subli- 
mirt  viel  Chinon;  die  Oxydation  mit  Salpetersäure  ergiebt,  nach 
Scheibler  und  Kiliani  (B.  22,  517),  neben  Oxalsäure  etwas  Tri- 
oxyglutarsäure,  C6H807,  identisch  mit  der  aus  1-Arabinose  er- 
haltenen, sowie  5  bis  6  Proc.  gewöhnlicher  Schleimsäure. 
Kaliumpermanganat  lässt  schon  in  der  Kälte  viel  Kohlensäure 
entstehen,  ferner  reducirende  Substanzen,  Oxalsäure,  eine  Isomere 
der  Aepf elsäure  (?),  und  Malonsäure,  deren  Bildung  für  die  Gegen- 
wart der  CH2- Gruppe  in  Quercit  beweisend  ist;  die  Oxydation 
mit  Brom  führt  anscheinend  zu  einem  Doppellaktone  C6Hs05i 
dessen  Osazon  C18H20O3N4  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
Büscheln  feiner,  gelbrother  Nadeln  krystallisirt ,  die  bei  170° 
sintern,  bei  180°  schmelzen,  und  sich  leicht  in  kochendem  50pro- 
centigem  Alkohol  lösen  (Kiliani  und  Schäfer,  B.  29,  1763). 

Mit  Bierhefe,  mit  anderen  Saccharomyceten,  sowie  mit  Schizo- 
saccharomyces  octosporus  (Beyerinck,  C.  94  b,  614),  gährt  der 
Quercit  gar  nicht,  und  von  den,  durch  Henneberg  (ö.  30,  1065) 
beschriebenen  Milchsäurebacterien  bewirken  nur  die  der  zweiten 
Gruppe  schwache  Gährung;  gewisse  Spaltpilze  führen  ihn  jedoch, 
falls  man  genügend  Alkali  zugesetzt  hat,  allmählich  in  Butter- 
säure über;  Alkohol  entsteht  dabei  nicht  (Fitz,  B.  11,  45). 

Der  Quercit  liefert  zahlreiche,  wohl  charakterisirte  Verbin- 
dungen. Alkoholische  Barytlösung  fällt  (C6H10O6)2.BaO4-2H2O, 
als  gummöse,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Masse,  ammoniaka- 
lischer  Bleiessig  ergiebt  eine  analoge  Bleiverbindung,  und  mit 
Gyps  entsteht  ein  krystallisirtes ,  in  Weingeist  etwas  lösliches 
Doppelsalz,  (C6H10O6),.CaSO4  +  2H20,  das  bei  100°  ein  Mo- 
lecül  Krystallwasser  abgiebt  (Dessaignes,  a.  a.  O.;  Prünier,  a.  a.  0.). 

Mit  Borsäure  und  Boraten   verbindet  sich  der  Quercit  nicht 
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(Lambert,  C.  r.  108,  1016;  Jehn,  A.  ph.  25,  250  und  26,  495). 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  im  Wasserbade  erwärmt,  geht  er 
in  eine  amorphe  Sulfosäure  über  (Scheibler,  B.  5,  845);  ihre 
Salze  sind  gleichfalls  amorph,  jedoch  völlig  beständig,  und  das 
Baryumsalz  spaltet  beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Druck  einen 
krystallinischen  Körper  C6Hu06  ab  (?),  der  mit  Quercit  nicht 
identisch,  im  Uebrigen  aber  nicht  weiter  untersucht  ist 

Die  Chlorhydrine  des  Quercits  stellte  Prunier  durch  an- 
dauerndes Erhitzen  dieses  Zuckers  mit  starker  Salzsäure  auf  100 
bis  140°  dar;  sie  krystallisiren  sämmtlich  in  langen  feinen  Nadeln, 
lösen  sich  in  Alkohol  und  Aether,  und  zerfallen  beim  Kochen  mit 
Wasser  oder  Alkohol;  das  Monochlorhydrin  C6HnC104  schmilzt 
bei  198  bis  200°,  das  Trichlorhydrin  C6H9ClsOa  bei  155°,  das 
Pentachlorhydrin  C6H7C13  bei  102°.  Auch  das  Monobrom- 
hydrin  C6HnBr04  ist  krystallinisch,  und  giebt  beim  Erhitzen 
Phenol,  Chinon,  und  gebromte  Chinone. 

Mit  Salpeterschwefelsäure  liefert  der  Quercit  ein  explosives 
Pentanitrat  C6H7(N08)5;  es  ist  ein  amorphes  Harz,  löst  sich 
leicht  in  absolutem  Alkohol,  weniger  in  Aether,  gar  nicht  in 
Wasser,  entwickelt,  mit  alkoholischem  Natron  und  Zinkstaub  ver- 
setzt, allen  Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak,  und  regenerirt  mit 
Schwefelammonium  Quercit  (Dessaignes,  a.  a.  0.;  Homann,  a.  a.  0.). 

Die  Acetate  des  Quercits  erhielten  Prunier  sowie  Homann 
durch  andauerndes  Erhitzen  von  Quercit  mit  Eisessig  oder  Essig- 
säureanhydrid auf  100  bis  150°;  C6Hn (C2H80)05  ist  fest  und 
krystallinisch,  C6H10(C2HsO)2O6  amorph  und  in  absolutem  Alko- 
hol löslich,  C6H9(C2HsO),Oß  amorph,  bitter,  in  Alkohol  und  Aether 
löslich,  in  Wasser  aber  unlöslich,  C6H8(C2H80)405  amorph  und 
stark  hygroskopisch,  und  C6H7(C2H80)605  ist  amorph,  sehr  bitter, 
in  Aether  leicht,  in  Alkohol  etwas,  in  Wasser  kaum  löslich,  und 
zerfällt  beim  Erhitzen  auf  270°  im  Vacuum  in  Essigsäure  und 
Monoacetyl  -  Quercitan  CcH^CjHaO)!)^  Als  Nebenproduct  des 
Tetracetates  scheint  auch  dessen  Chlorhydrin  CdH7Cl(CaH30)40jt 
aufzutreten,  das  man  auch  direct  aus  Quercit,  durch  Erhitzen 
mit  Chloracetyl  auf  60  bis  80°  erhalten  kann  (Prunier,  a.  a.  0.). 

Den  Acetaten  analoge  Butyrate  gewannen  Berthelot  (A* 
eh.  HI,  46,  76),  sowie  Prunier:  C6Hn(C4H70)05  ist  amorph* 
und  in  Aether  leicht,  in  Alkohol  und  Wasser  wenig  löslich, 
C6H9(C4H70)8Oß  und  C6H7(C4H70)505  sind  sehr  bittere  Syrupe 
und  lösen  sich  in  Wasser  kaum,  in  Aether  und  Alkohol  aber 
leicht.  —  Beim  Erhitzen   des  Quercits  mit  Benzoesäure  auf  200* 
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entsteht  nach  Berthelot  ein,  in  Wasser  unlösliches,  in  Aether  lös- 
liches Benzoat;  Stearinsäure  giebt  ein  Distearat,  und  Weinsäure 
eine  Verbindung  C22H30029,  deren  Calciumsalz  Ca2Ha4Caj029  weisse 
bröckelige  Krusten  bildet,  und  vielleicht  als  CeH1206.C4H«06 
4-  3(C4H4Ca06)  aufzufassen  ist 

Ein  Pentaphenylcarbamat  des  Quercits,  C6H7(C02.NH 
C6H3)B,  erhielt  Tesmer  (B.  18,  2606)  als  amorphe,  in  Benzol  lös- 
liche Masse,  vom  Smp.  140°. 

Eine  Quercit-Carbonsäure 

CH, 


,/x- 


HOHC   CHOH 

yCOOH 
HOHC   C< 

yN)H 

ist  die  von  Eykman  (B.  24,  1294)  entdeckte  Dioxyhydro-Shikimin- 
säure,  ein  Derivat  der  Shikiminsäure 

CH3 


./n 


HOHC      CHOH 

HOHC      C.COOH, 

CH 
die  in  den  Früchten  des  chinesischen  Sternanis  und  des  Ilicium 
religio8um  vorkommt 

E.    Der  d-Inosit  (Matezo-Damboee). 

Der  d-Inosit  ist   eines   der   verschiedenen  stereoisomeren 
Hexaoxy-Hexamethylene  C6H,sOg  oder 

H   OH 

\/ 

C 

H.  /\     ,H 


ho/ i   ;  xOH 

Hx  I   I  .H 
HO/  \/  xOH 


V 


OH 


Digitized  by 


Google 


1020  d-Inosit. 

deren  Existenz  durch  die  abweichende  räumliche  Lagerung  der 
Hydroxylgruppen  gegenüber  der  Bingebene  bedingt  ist  (Baeyer, 
A.  245,  103),  und  auch  nach  den  Theorien  von  Sachsse  (B.  23, 
1363;  Z.  Ph.  10,  240)  und  Ton  Matthews  (B.  25,  R.  373)  aus- 
reichend erklärt  werden  kann;  nach  Asch  an  (B,  35,  3389)  sind 
nicht  weniger  als  sieben  inactive  und  zwei  optisch-active  Formen 
denkbar. 

d-Inosit  stellt  man  durch  Kochen  seines,  in  der  Natur  vor- 
kommenden Methylesters  (s.  unten)  mit  concentrirtem  Jodwasser- 
stoff dar,  wobei  Spaltung  in  Jodmethyl  und  d-Inosit  eintritt 
Der  reine  Zucker  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  wasserfreien 
Oktaedern,  und  aus  kaltem  Wasser  in  farblosen  Prismen  der 
Formel  C6H1806,  die  auch  die  Moleculargrösse  richtig  wieder- 
giebt;  aus  heissem  Wasser  erhält  man  aber  rhombisch-hemiediische, 
nach  Wyroüboff  (C.  1902  b,  1498)  schwach  doppeltbrechende 
Prismen  C6H1206  +  2H20,  die  sich  auch  bilden,  wenn  man 
Hydratkrystalle  in  die  kalte  wässerige  Lösung  einführt,  und  die 
das  Krystallwasser  bei  100°  verlieren  (Maquenne,  C.  r.  109,  812 
und  968;  A.  eh.  VI,  22,  264  und  29,  271;  Maquenne  und  Tanbet, 
C.  r.  110,  86).  Die  Krystalle  erweichen  bei  210°,  schmelzen  bei 
247°,  und  lösen  sich  nicht  in  Aether,  wenig  in  kaltem  und  heissem 
Alkohol,  sehr  leicht  aber  in  Wasser  (als  Hydrat  bei  14°  in  2,13, 
als  Anhydrid  bei  11°  in  1,5  Theilen).  Der  d-Inosit  ist  rechts- 
drehend, jedoch  nicht  birotirend,  und  zwar  beträgt,  nach  Maquenne 
(a.  a.  O.)  für  das  Hydrat  bei  c  =  12  aD  =  -f-55°  und  für  das 
Anhydrid  aD  =  +65°,  nach  Combes  (C.  r.  110,  46)  für  das  An- 
hydrid aD  =  +  67,6«,  und  nach  Wiley  (Am.  13, 228)  aD  =  -f  68,4°. 
Die  Lösungswärme  des  Anhydrides  ist  bei  17,9°  für  ein  Molecül 
—  2,05  CaL  (Berthelot,  C.  r.  110,  1244),  die  Verbrennungswärme 
663,6  CaL  für  lg-Mol.,  und  die  Bildungswärme  316,2  CaL  (Ber- 
thelot und  Matignon,  Cr.  111,  11).  Gährungsfähig  und  redu- 
cirend  ist  der  d-Inosit  nicht. 

Mit  Salpetersäure  abgedampft  giebt  der  d-Inosit  dieselbe 
Reaction  wie  der  gewöhnliche  inactive  (Anti-  oder  Meso-)  Inosit, 
die  bei  diesem  beschrieben  werden  soll;  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoff auf  170°  entsteht  Trijodphenol  C6HaJ8(0H).  Nach 
de  Laire  und  Tiemann  (B.  26,  2010)  wäre  zu  erwarten,  dass, 
durch  symmetrische  Abspaltung  von  drei  bezw.  zwei  Molecülen 
Wasser,  der  Inosit  und  sein  Methylester  (s.  unten)  in  Phloro- 
glucin,  bezw.  in  Dihydro-Iretol  oder  Iretol  (d.  i.  methoxylirtes 
Phloroglucin)  übergehen  sollten;  diese  Reaction,  die  im  Hinblick 
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auf  die  pflanzliche  Synthese  von  grossem  Interesse  wäre,  ist  indess 
bisher  nicht  ausgeführt  worden;  dass  in  der  Pflanze  der  Inosit 
nicht  aus  dem  Phloroglucin  hervorgehe,  sondern  umgekehrt  selbst 
die  Muttersubstanz  des  Phloroglucins  sei,  glaubt  auch  Nickel 
(C.  91,  1041).  Ob  es  gelingt,  durch  Reduction  des  Hexaoxy- 
benzols  C6(OH)6  von  Nietzki  und  Benkiser  (B.  18,  505)  zu  einem 
Inosite  zu  gelangen,  ist  bisher  ebenfalls  noch  nicht  untersucht; 
desgleichen  bedarf  noch  die  Frage  der  Erledigung,  ob  vielleicht 
bestimmte  Configurationen  der  Zucker  C6Hia06  mit  offener  Kette 
zu  einer  Ringschliessung,  unter  Umlagerung  zu  (CHOH)6,  be- 
sonders geneigt  seien. 

Das  Hexacetat  des  d-Inosits  ist  amorph  und  rechtsdrehend 
(«d  =  _|-9,75ü),  das  Hexabenzoat  bildet  glänzende  Nadeln  und 
Prismen  vom  Smp.  253°,  und  löst  sich  leicht  in  Amylalkohol 
(Maquenne,  a.  a.  0.).  Nach  Tanket  (C.  r.  120,  630  und  J.  ph. 
VI,  1,  147)  vermag  aber  das  Hexacetat  ebenfalls  zu  krystallisiren, 
und  wird  erst  beim  Schmelzen  amorph;  es  zeigt  dann  einen 
niedrigeren  Smp.  (52°),  wird  aber  bei  längerem  Schmelzen  unter 
starker  Wärmeentwickelung  wieder  krystalünisch,  und  erlangt  zu- 
gleich den  ursprünglichen  höheren  Schmelzpunkt  wieder. 

Der  Methylester  des  d-Inosits,  C7H1406  oder  C6Hn(CH)306, 
findet  sich  in  der  Natur  als  Pinit  im  Harze  der  in  Oregon  und 
Nebraska  wachsenden  Pinus  Lambertiana  (Berthelot,  A.  eh.  HI, 
46,  76),  als  Sennit  in  den  Sennesblättern  (Dragendorff  und 
Kubly,  Z.  eh.  1886,  411;  Seidel,  Dissert.  1884),  als  Matezit  im 
Kautschuk  der  Lianen  von  Madagascar  (Girard,  C.  r.  77,  995 
und  110,  84),  und  ist  auch  in  der  Mutterlauge  des  Coniferins 
nachgewiesen  (Tiemann  und  Haarmann,  B.  7,  609);  die  Identität 
des  Pinits  und  Matezits,  und  daher  des  d-Inosits  und  der  soge- 
nannten Matezo-Dambose,  erkannte  zuerst  Combes  (C.  r.  110,  46), 
später  auch  Wiley  (Am.  13,  228).  Nahe  verwandt  mit  dem  Pinit, 
vielleicht  sogar  mit  ihm  identisch,  ist  auch  allem  Anscheine  nach 
der  sogenannte  Abietit,  den  Rochleder  aus  den  Nadeln  der 
Edeltanne  abschied  (Z.  eh.  1868,  728). 

Der  Pinit  bildet  Warzen  schöner  weisser  rhombisch  -  hemi- 
edrischer  Krystalle  vom  Smp.  186°,  ist  bei  200°  unzersetzt  subli- 
mirbar,  schmeckt  so  süss  wie  Rohrzucker,  löst  sich  in  1,75  Theilen 
Wasser  von  20°,  in  48  Theilen  Alkohol  von  90  Proc,  in  450  Theilen 
Alkohol  von  100  Proc,  in  82  Theilen  Methylalkohol,  und  in 
10500  Theilen  Aether  (Seidel),  hat  das  speeifische  Gewicht  1,52, 
ist  weder  reducirend  noch  gährungsfähig,  und  zeigt  Rechtsdrehung, 
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nach  Berthelot  «^  = +58,6°,  nach  Seidel  a&°  = -f-  65,22°, 
nach  Girard  aD  =  +64,7°,  nach  Maqüenne  aD  =  +65,51°,  und 
nach  Combes  aD  =  -f-65,70.  Nicht  unmöglich  ist  es,  dass  die  von 
Berthelot  und  von  Maqüenne  beschriebenen  Pinite  nicht  iden- 
tisch, sondern  nur  isomer  sind. 

Verdünnte  Alkalien  und  Säuren,  sowie  rauchende  Salzsäure 
bei  100°,  spalten  den  Pinit  nicht,  wohl  aber  kochende  Jodwasser- 
stoffsäure; in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  ohne 
Färbung,  Salpetersäure  ergiebt  Oxalsäure. 

Ein  Pentanitrat  des  Pinits  gewann  Seidel  als  farblose, 
beim  Erhitzen  verpuffende  Masse,  ein  Pentacetat  als  amorphen 
weissen  Niederschlag,  der  sich  leicht  in  Alkohol  und  Methyl- 
alkohol löste,  etwas  in  Aether,  und  kaum  in  Wasser;  ein  Di- 
benzoat  und  Tetrabenzoat,  ein  Tetra -Stearat,  sowie  eine  Pinit- 
Weinsäure  erwähnt  Berthelot,  gab  aber  keine  nähere  Beschrei- 
bung. Die  Verbindung  C7H12CaOfl  bildet  nach  Seidel  eine  weisse, 
amorphe,  optisch  -inactive  Masse,  und  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  Weingeist,  ziemlich  leicht  in  Methylalkohol,  gar  nicht  aber 
in  Aether;  durch  Kohlensäure  wird  sie  nicht  zersetzt  Ihr  sehr 
ähnlich  sind  die  Verbindungen  C7H12Ba06  und  C7Hi2Pb06; 
ammoniakalischer  Bleiessig  soll  ein  anderes,  anscheinend  basisches 
Salz  C7H1406.2PbO  ausfällen. 

Die  Farbenreactionen  des  d-Inosits  sind  die  nämlichen  wie 
die  des  schon  lange  bekannten  i-Inosites  (s.  unten). 

P.    Der  1-Inosit. 

Den  1-Inosit  erhielt  Tanret  (C.  r.  109,  908)  aus  seinem, 
in  der  Natur  vorkommenden  Methylester  (s.  unten),  durch  Kochen 
mit  Jodwasserstoff. 

Der  1-Inosit  krystallisirt  in  feinen,  sehr  glänzenden,  leicht 
verwitternden  Nadeln  der  Formel  C6H1206  +  2H20,  und  zwar 
erhält  man  auch  aus  kaltem  Wasser  dieses  Hydrat  (Maqüenne 
und  Tanret,  C.  r.  110,  86);  aus  Alkohol  aber  krystallisirt  das 
Anhydrid  CflH1206  in  farblosen  rhombisch-hemiedrischen  Prismen, 
die  schwach  doppeltbrechend  sind  und  das  Axenverhältniss  a:b:c 
=  0,9556:1:0,7726  aufweisen  (Wyroüboff,  C.  1902b,  1498).  Das 
Kry stallwasser  entweicht  bei  100°.  Der  1-Inosit  erweicht  bei  210°, 
schmilzt  bei  247°,  und  siedet  im  Vacuum  bei  250°,  wobei  Subli- 
mation stattfindet;  er  löst  sich  leicht  in  Wasser  (als  Anhydrid 
bei  11°  in  1,5,  als  Hydrat  bei  12°  in  2,3  Theilen),  wenig  in  Al- 
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kohol,  gar  nicht  in  Aether,  ist  weder  gährungsfähig  noch  redu- 
cirend,  zeigt  als  Hydrat  aD  =  — 55°  und  als  Anhydrid  aD  = 
— 65°,  besitzt  aber  keine  Birotation.  Die  Lösungswärme  in  Wasser, 
sowie  die  Verbrennungs-  und  Bildungswärme  stimmen  völlig  mit 
jenen  des  d-Inosits  überein;  die  beiden  Isomeren  können  durch 
Erwärmen  nicht  in  einander  übergeführt  werden. 

Das  Hexacetat  des  1-Inosits  ist  amorph,  linksdrehend  (a^ 
=  — 10°),  und  verhält  sich  im  Uebrigen  genau  so  wie  das  des 
d-Inosits;  das  Hexabenzoat  krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln 
vom  Smp.  252°. 

Der  Methylester,  C7H1406  oder  C6Hn(CH8)06,  findet  sich 
als  Quebrachit  in  der  Quebrachorinde ,  und  krystallisirt  in 
wasserfreien  Prismen  vom  specifischen  Gewichte  1,54  bei  0°,  die 
sich  nicht  in  Aether,  ziemlich  gut  in  Alkohol,  und  leicht  in 
Wasser  lösen  (bei  10°  in  1,7  Theilen);  er  schmeckt  sehr  süss, 
schmilzt  bei  186°,  siedet  im  Vacuum  bei  200°  und  sublimirt  dabei 
in  schönen  Nadeln ,  zeigt  Linksdrehung  (aD  =  —  80°) ,  und  ist 
nicht  gährungsfähig.  FEHLiNG'sche  Lösung  reducirt  er  nicht,  wohl 
aber  heisse  ammoniakalische  Silberlösung;  mit  Salpetersäure  giebt 
er  die  nämliche  Reaction  wie  d- Inosit. 

Schwefelsäure  erzeugt  eine  Sulfosäure,  Salpetersäure  eine 
Nitroverbindung.  Das  Acetat  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Smp. 
89°,  löst  sich  in  Aether,  und  wird  durch  verdünnte  Säuren  oder 
Alkalien  nicht  verseift.  Ammoniakalischer  Bleiessig  fällt  eine 
weisse  Verbindung  aus. 

G.    Der  Eacemo  -  Inosit  (Para-Inosit). 

Den  Racemo-  oder  Para-Inosit  erhielten  Maquenne  und 
Tanret  (C.  r.  110,  86)  durch  Vermischen  von  Lösungen  gleicher 
Theile  d-  und  1- Inosit,  wobei  keine  Wärmeentwickelung  statt- 
findet (Berthelot,  C.  r.  110,  1244).  Er  bildet  weisse  Krystalle 
der  Formel  C6H1206  -f-  2HaO,  krystallisirt  aber  aus  kaltem 
Wasser,  ebenso  wie  der  d- Inosit,  kry stallwasserfrei ,  und  zwar 
nach  Wvrouboff  (C.  1902b,  1498)  in  monoklinen  Zwillingen 
vom  Axenverhältnisse  a  :  b  :  c  =  1,2107  :  1  :  1,0761,  ß  =  91°  55', 
schmilzt  bei  253°,  ist  optisch -inactiv,  und  löst  sich  bei  11°  erst 
in  26,  bei  15°  in  22  Theilen  Wasser.  Die  Lösungswärme  des 
festen  Racemo  -  Inosits  beträgt  — 7,74  Cal.  für  ein  Molecül,  so 
dass  man  4-3,36  Cal.  als  Verbindungswärme  der  Componenten 
betrachten  kann  (Berthelot,  a.  a.  0.);  die  Verbrennungswärme 


Digitized  by 


Google 


1024  i-Ino8it;  Vorkommen. 

ißt  3676,8  cal.  für  lg,  661,8  Cal.  für  lg-Mol.,  und  die  Bildungs- 
wärme 318  Cal.  (Berthelot  und  Matignon,  C.  r.  111,  11).  Das 
Hexacetat  schmilzt  amorph  bei  60°,  kiystallisirt  bei  216°,  das 
Hexabenzoat  bei  2i7<>  (Tanret,  J.  ph.  VI,  1,  147). 

Zum  d-  und  1-Inosit  verhält  sich  der  Racemo-Inosit,  so  wie 
zur  d-  und  1 -Weinsäure  die  Traubensäure,  d.  h.  die  Inactivität 
ist  durch  die  entgegengesetzten  Drehungsvermögen  seiner  Compo- 
nenten  bedingt,  und  durch  Zerlegung  kann  man  diese  in  optisch- 
inactiver  Form  wieder  abscheiden.  Nach  Tanket  (BL  III,  17, 
914)  wird  z.  B.  durch  Aspergillus  niger  bei  niedriger  Temperatur 
vorzugsweise  der  1-Inosit  verbrannt,  und  der  d-Inosit  bleibt  in 
der  Lösung  zurück;  Penicillium  glaucum  vermag  hingegen  den 
Racemo-Inosit  nicht  anzugreifen. 

H.    Der  i-Inosit 
(Anti-Inosit,  Meso-Inosit,  Phaseomannit ,  Nucit,  Dambose). 

1.    Vorkommen  und  Darstellung« 

Vorkommen.  Der  i-Inosit,  der  sich  zum  d-  und  1-Inosit 
verhält,  wie  die  Anti-  oder  Meso -Weinsäure  zur  d-  oder  1-Wein- 
säure,  der  also  optisch -inactiv  in  Folge  seiner  Constitution,  und 
daher  nicht  in  Isomere  von  entgegengesetzter  Rotation  spaltbar 
ist,  findet  sich  im  Thier-  und  Pflanzenreiche  so  weit  ver- 
breitet, dass  man  nicht  umhin  kann,  eine  nähere  Beziehung 
zwischen  ihm  und  den  echten  Zuckerarten  oder  deren  Mutter- 
substanzen anzunehmen  (z.  B.  zur  Stärke,  nach  Vohl,  A.  101,  50), 
etwa  in  der  Art,  dass  eine  der  stereoisomeren  Zuckerarten  CfiH12Oft 
in  Folge  ihrer  Configuration  besondere  Neigung  zeige,  sich  in 
gewissen  Fällen  unter  Ringschliessung  in  die  cyclische  Form 
(CH0H)6  =  C6H1206  umzulagern. 

Entdeckt  wurde  der  i-Inosit  von  Scherer  (A.  73,  322)  im 
Muskelfleisch,  wonach  sein  Vorkommen  im  Fleischextracte  leicht 
begreiflich  erscheint  (König  und  Börner,  H.  34,  546);  Sokolow 
(A.  81,  375)  fand  ihn  im  Herzmuskel,  Cloetta  (A.  99,  289)  in 
Lunge,  Leber,  Niere  und  Milz  des  Ochsen,  Müller  (A.  103,  140) 
im  menschlichen  Gehirne,  Tambach  (C.  96,  116)  und  Fränkel 
(C.  96,  1023)  zu  0,5  bis  0,8  Proc.  in  der  Schilddrüse,  Kippen« 
berger  (C.  98b,  675)  im  Sperma,  Gallois  (C.  r.  56,  533)  und 
Külz  (F.  16,  135)  im  Pankreas,  in  manchen  Transsudaten  und 
Cystenflüssigkeiten ,  im  Harne  der  an  Morbus  Brightii  und  Dia- 
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betes  insipidus  Erkrankten,  sowie  im  Harne  Gesunder  nach  über- 
mässiger Wasserzufuhr.  Nach  Hoppe-Seyler  sollen  Spuren  Inosit 
auch  in  jedem  normalen  Harne  vorkommen,  was  indess  Külz 
nicht  bestätigen  konnte. 

Beim  Peptonisiren  von  thierischem  Eiweiss  mit  Pankreas 
entsteht  nach  Danilewsky  (B.  13,  2132;  Bl.  II,  41,  255)  eine 
Tyrophenosit  genannte  Substanz  C21H26N,08,  die  man  sich 
durch  Zusammentritt  von  je  einem  Molecül  Tyrosin  C9HnNOs, 
Inosit  C6H1206,  und  Amidophenol  C6H7NO,  unter  Abspaltung  von 
zwei  Moleciilen  Wasser,  gebildet  denken  kann ;  bei  der  Hydrolyse 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt  sie  zunächst  in  Amido- 
phenol und  einen  Körper  C15H21N08>  und  weiterhin  in  Tyrosin 
und  Inosit. 

Im  Pflanzenreiche  findet  sich  Inosit  in  vielen  Papilionaceen, 
besonders  in  den  unreifen  grünen  Schnittbohnen  (Vohl,  A.  101, 
50),  ferner  in  den  Samen  von  Erbsen,  Linsen,  Bohnen,  Kressen, 
Senfpflanzen,  und  Akazien,  und  zwar  theils  vor  der  Zeit  der  Reife, 
theils  erst  nach  dem  Eintritte  der  Keimung  (Marm6,  A.  129,  122; 
Fick,  Chz.  11,  676;  Winterstein,  B.  30,  2299);  sodann  in  den 
Blättern  des  Spargels,  des  Löwenzahnes,  des  Fingerhutes,  des 
Eisenhutes,  der  Eiche,  der  Esche,  und  des  Nussbaumes  (Gintl, 
C.  68,  800;  Gintl  und  Reinitzer,  M.  3,  745;  Maquenne,  Chz.  10, 
1623;  Tanret  und  Villiers,  C.  r.  84,  393  und  A.  eh.  V,  23,  389); 
weiterhin  in  der  Queckenwurzel,  in  den  Aconitum-Knollen,  in  den 
Sprossen  der  Kartoffeln,  im  Safte  der  Heidelbeere  (Nacken,  Chz. 
19,  R.  393),  in  der  Rebthränenflüssigkeit,  sowie  in  allen  Theilen 
des  Weinstockes  (Neubauer  und  Canstein,  B.  6,  1411;  Mach 
Ann.  önol.  6,  409;  Hilger  und  Gross,  L.  V.  33,  170),  namentlich 
auch  im  jungen  Weinlaube  (Neubauer,  L.  V.  16,  427),  und  im 
Traubensafte  (Hilger,  A.  160,  334);  endlich  in  zahlreichen  anderen 
Rankengewächsen  (Fick,  a.  a.  0.),  in  vielen  Pilzen,  z.  B.  Ciavaria 
crocea  und  Lactarius  piperatus  (Marm£,  a.  a.  0.),  sowie  in  der 
Hefe  (Nägeli,  B.  11,  1687).  Zu  erwähnen  ist  auch  das  Vor- 
kommen des  Inosits  als  Monomethylester  (sog.  Bornesit)  im  Kaut- 
schuk von  Borneo,  und  als  Dimethylester  (sog.  Dambonit)  im 
Kautschuk  von  Gabon;  die  Identität  der  von  Girard  (C.  r.  67, 
820)  aus  diesen  Estern  dargestellten  sog.  Dambose  mit  Inosit  er- 
kannte Maquenne  (C.  r.  104,  1853). 

Häufig  scheint  der  Inosit  ursprünglich  nicht  als  solcher  vor- 
handen zu  sein.  So  z.  B.  enthalten  die  Samen  von  Sinapis  nigra 
nach  Winterstein  (a.  a.  0.)    einen  durch  Kochsalzlösung   aus- 

v.  Lippraann,  Chemie  der  Zackerarten.  q§ 
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ziehbaren  phosphorhaltigen  Stoff,  der  erst  bei  der  Hydrolyse  mit 
verdünnter  Salzsäure  Inosit  abspaltet;  ebenso  zerfällt  nach 
Posternak  (Chz.  24,  R.  139)  die  Oxymethyl-Phosphorsäure 
CHj(OH).O.PO.(OH)a,  die  ein  allgemeines  Product  der  Assi- 
milation grüner  Pflanzen  sein  soll  (s.  unten),  und  in  Verbindung 
mit  Albuminaten  in  den  Samen  aufgespeichert  wird,  beim  Kochen 
mit  Säuren,  sowie  beim  Keimungsprocesse,  in  Phosphorsäure  und 
Inosit,  der  durch  Condensation  des  primär  gebildeten  Form- 
aldehydes  zu  entstehen  scheint  (?).  Nach  weiteren  Untersuchungen 
von  Posternak  (C.  r.  137,  202;  Chz.  27,880)  enthalten  ganz  all- 
gemein die  Samen  der  Pflanzen,  in  vielen  Fällen  (z.  B.  bei  Kar- 
toffeln, Zwiebeln,  Dahlien,  gelben  Rüben,  .  .  .)  aber  auch  die 
Wurzeln,  eine  aus  Phosphorsäure  und  Formaldehyd  entstehende 
gepaarte  Säure  C2H8P,09,  vermuthlich 

H  H 

(HO)gOP .  O^C-0-€^0 .  PO(OH)„ 

die  bei  der  Hydrolyse  gemäss  der  Gleichung 

3CaH8P209  +  3H20  =  6H8P04  +  C6H1206 

in  Inosit  und  Phosphorsäure  zerfällt. 

Darstellung.  Aus  Fleisch  erhält  man  Inosit,  indem  man 
es  mit  Wasser  erschöpft,  die  mit  Essigsäure  versetzte  Lösung 
aufkocht,  das  Filtrat  mit  Bleizucker  klärt,  nach  nochmaliger 
Filtration  den  Inosit  mit  Bleiessig  ausfällt,  den  Niederschlag 
unter  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  und  die  concen- 
trirte  wässerige  Lösung  mit  starkem  Alkohol  versetzt  (Cloetta, 
A.  99,  289).  Aus  Pflanzensäften  isolirt  man  den  Inosit  nach 
Hilger  (A.  160,  333),  indem  man  den  mit  Baryt  oder  Kalkmilch 
neutralisirten  wässerigen  Auszug  mit  Bleizucker  versetzt,  das 
Filtrat  mit  Bleiessig  fällt,  und  die  wie  oben  dargestellte  concen- 
trirte  wässerige  Lösung  in  ein  Gemisch  von  zehn  Theilen  Alkohol 
und  einem  Theile  Aether  einträgt.  Maquenne  räth  (C.  r.  104, 
297),  auf  die  concentrirte  syrupdicke  Lösung  sieben  bis  acht 
Volumprocente  concentrirte  Salpetersäure  einwirken  zu  lassen, 
wobei  heftige  Reaction  und  Zerstörung  fast  aller  Beimengungen 
erfolgt,  sodann  mit  vier  bis  fünf  Volumen  Alkohol  von  90  Proo. 
und  einem  Volumen  Aether  zu  fällen,  nach  24  Stunden  zu  fil- 
triren,  den  rohen  Inosit  aus  verdünnter  Essigsäure  umzukrystalli- 
siren,  erforderlichen  Falles  nochmals  mit  Salpetersäure  zu  reinigen, 
zuletzt  Reste  von  Gyps  mittelst  Barythydrat,  und  dessen  Ueber- 
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schuss  mit  Ammoniumcarbonat  zu  entfernen,  zur  Trockne  einzu- 
dampfen, und  aus  Wasser  umzukrystallisiren.  Nach  Fick  (Chz. 
11,  676)  gelingt  jedoch  die  Abscheidung  selbst  geringer  Mengen 
Inosit  rascher  und  sicherer,  wenn  man  statt  mit  Wasser  mit  Al- 
kohol von  60  bis  70  Proc.  unter  andauerndem  Kochen  extrahirt, 
heiss  abpresst,  und  den  Alkohol  abdestillirt,  wobei  sogleich  Kri- 
stallisation erfolgt 

Eine  Synthese  des  Inosits  ist  bisher  nicht  gelungen;  die  von 
Rosenstiehl  (C.  r.  54,  178),  sowie  von  Maqüenne  (s.  unten) 
versuchte  Behandlung  von  Benzolhexachlorid  CgHß.Cl,.  mit  Silber- 
acetat  war  unter  den  gewählten  Versuchsbedingungen  erfolglos. 

2.    Eigenschaften« 

Der  i-Inosit  krystallisirt  aus  Alkohol,  sowie  aus  Wasser  und 
Essigsäure  von  mehr  als  50°  C.  in  wasserfreien,  Blumenkohl- 
ähnlich gruppirten  Nadeln  der  Formel  C6Hia06,  die  auch  die 
Moleculargrösse  richtig  wiedergiebt  (Maqüenne,  A.  eh.  VI,  12, 
566);  unterhalb  50°  erhält  man  aber  das  Hydrat  C6HI906  +  2H20 
in  grossen,  sechsseitigen,  durchsichtigen,  doppeltbrechenden,  sehr 
süss  schmeckenden  Krystallen  des  monoklinen  Systemes,  vom 
Axenverhältnisse  a:b:c  =  1,0802 : 1 : 0,7869  (Zepharovich,  J.  pr. 
I,  104,  491;  Villiers,  C.  r.-  84,  35;  Lewis,  P.  M.  V,  29,  139); 
Wyroüboff  fand  jedoch  a:b:c=  1,0105:1:0,7819,  y  =  90° 37' 
(C.  1902b,  1498).  Letztere  Krystalle  verwittern  leicht,  verlieren 
bei  100  bis  110°  ihr  Krystallwasser  und  werden  dabei  undurch- 
sichtig, und  haben  das  speeifische  Gewicht  1,524  bei  15°,  während 
das  des  Anhydrides  1,752  bei  12°  beträgt.  Der  i-Inosit  schmilzt 
bei  225°,  erstarrt  bei  langsamem  Erkalten  amorph,  bei  raschem 
krystallinisch,  siedet  im  Vacuum  unzersetzt  bei  319°  (Maqüenne, 
a.  a.  0.),  ist  aber,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  kleiner  Mengen, 
auch  an  der  Luft  theilweise  sublimirbar  (Tollens,  B.  15,  1633). 
Das  Hydrat  löst  sich  nach  Tanret  (C.  r.  109,  908)  bei  12°  in 
10  Theilen,  nach  Maqüenne  bei  24°  in  5,7  Theilen  kaltem,  und 
sehr  leicht  in  heissem  Wasser.  Das  Anhydrid  löst  sich  in 
7,5  Theilen  Wasser  von  15°,  in  2,6  Theilen  von  70°,  sehr  leicht 
in  heissem  Wasser,  in  148,7  bezw.  17,4  Theilen  Alkohol  von 
60  Proc.  bei  15  bezw.  70°  C,  in  329,4  bezw.  40,3  Theilen  Alkohol 
von  70  Proc.  bei  15  bezw.  70°  C,  fast  gar  nicht  in  absolutem 
Alkohol,  und  nicht  in  Aether  (Fick,  Chz.  11,  676).  Das  speei- 
fische Gewicht  der  gesättigten,  wässerigen  Lösung  des  Hydrates 
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ißt  nach  Gintl  (C.  68,  800)  bei  10,5°  1,0280,  nach  Vohl  (A.  105, 
350)  bei  20°  1,0548.  Optische  Activität  ist  nicht  vorhanden.  Die 
Lösungswärme  beträgt  +3,38  CaL  für  ein  Molecül  (Berthelot, 
C.  r.  110,  1244),  die  Verbrennungswärme  des  Anhydrides  bei  con- 
stantem  Volum  3679,6  caL  für  1  g,  und  662,3  Cal.  für  1  g-Mol., 
bei  constantem  Drucke  662,3  CaL  für  1  g-Mol.,  und  die  Bildungs- 
wärme  315,7  CaL  (Stohmann  und  Langbein,  J.  pr.  H,  45,  305); 
für  dieselben  Werthe  fanden  Berthelot  und  Recoüra  (A.  eh.  VI, 
13,  341):  3703,0  caL,  665,6  Cal.  und  313,3  CaL 

Formel  und  Moleculargrösse  des  i-Inosits  wurde  von  Ma- 
QUENNE  endgültig  festgestellt  (C.  r.  104,  297  und  1719),  der  auch 
seine  Natur  als  Hexaoxy-Hexamethylen,  über  die  Engel  (BL  II, 
48,  99)  schon  früher  Vermuthungen  geäussert  hatte,  definitiv 
aufklärte;  der  daraufhin  unternommene  Versuch,  Inosit  aus 
einem  der  Benzol -Hexachloride  0*0^.01$  mittelst  Silberacetates 
darzustellen,  glückte  jedoch  ebenso  wenig  wie  jener  Rosenstiehl's 
(s.  oben). 

Mit  Bierhefe  und  anderen  Saccharomyceten,  sowie  mit  Schizo- 
saccharomyces  octosporus  (Beyerinck,  C.  94b,  614),  gährt  der 
Inosit  nicht,  mittelst  gewisser  Spaltpilze  erhielten  indessen 
van  Deen  (1861)  sowie  Vohl  (B.  9,  984),  neben  Propionsäure 
und  Buttersäure,  gewöhnliche  Milchsäure,  und  Hjlger  (A.  160, 
336)  Paramilchsäure;  vermuthlich  benutzte  Letzterer  ein  anderes 
Ferment,  und  es  liegt  jedenfalls  kein  Grund  vor,  die  Richtigkeit 
seiner  Angabe  anzuzweifeln,  wie  dies  früher  mehrfach  geschehen 
ist  (Nencki  und  Sieber,  M.  10,  540).  Durch  den,  fälschlich  als 
Ananas- „Hefe"  bezeichneten  Schimmelpilz  von  Kayser  (C.  92, 
483)  wird  Inosit  gleichfalls  vergohren. 

Natriumamalgam  wirkt  nach  Fick  und  nach  Maqüennb 
(a.  a.  0.)  auf  Inosit  nicht  ein;  die  Halogene,  sowie  Phosphor- 
trichlorid  und  nach  Chabriü  upd  Jacob  (C.  r.  134,  1507)  auch 
Selen -Oxychlorid  Se0Cl2  verändern  ihn  in  der  Kälte  nicht,  bei 
100  bis  140°  veranlassen  sie  aber  Zersetzung,  und  erzeugen  Chinon 
und  substituirte  Chinonderivate  (Girard,  C.  r.  67,  820;  Maqüenne, 
a.  a.  0.).  Verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  geben  beim 
Kochen  keine  Lävulinsäure  (Tollens,  A.  227,  229  und  243,  314), 
und  beim  Eindampfen  zur  Trockne  scheidet  sich  der  Inosit  un- 
verändert ab;  die  Reduction  durch  anhaltendes  Erhitzen  mit 
15  Theilen  concentrirtem  Jodwasserstoff  auf  170°  liefert  Phenol, 
Trijodphenol,  und  etwas  Benzol.  Oxalsäure  wird  beim  Erhitzen 
mit  Inosit  bereits   unterhalb    100°   zersetzt,  und   es   entweichen 
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Kohlensäure  und  Ameisensäure  (Lorin,  BL  II,  48,  235);  die  näm- 
lichen Producte  erzeugen  Uebermangansäure  und  Chromsäure 
schon  in  der  Kälte.  Verdünnte  Salpetersäure  wird  erst  beim 
Abdampfen  zersetzt,  und  es  hinterbleibt  Oxalsäure;  mittelst  con- 
centrirter  Säure  erhielt  Maquenne  (C.  r.  104,  297)  bei  100°, 
neben  Oxalsäure,  das  Tetraoxychinon  C6(OH)40,  von  Nietzki  und 
Benkiser  (B.  18,  805;  20,  293);  in  alkoholischer  Lösung  an  der 
Luft  stehend,  und  nach  schwachem  Ansäuern  mit  Baryt  gefällt, 
giebt  dieses  das  Baryumsalz  C606Ba  der  Rhodizonsäure  (Dioxydi- 
chinon),  und  bei  weiterer  Oxydation  das  Trichinonhydrat  oder 
Trichinoyl  C606  +  8HaO,  das  mit  schwefliger  Säure  wieder  in 
Tetraoxychinon,  und  beim  Eindampfen  mit  Kali  in  krokonsaures 
Kalium  C6Ka06  +  2H20  übergeht  —  Siedende  Alkalien  ver- 
ändern den  Inosit  nicht,  und  er  reducirt  daher  FEHUNG'sche 
Lösung  nicht  (wohl  aber,  nach  Maquenne,  mit  Natron  versetzte 
ammoniakalische  Silberlösung);  bei  der  Kalischmelze  entsteht 
hauptsächlich  Oxalsäure,  bei  der  Elektrolyse  nach  van  Deen 
(1861)  viel  Milchsäure. 

8.  Verbindungen. 

Während  Fick  (a.  a.  0.)  Verbindungen  des  Inosits  mit 
Basen,  oder  Doppelsalze,  nicht  darzustellen  vermochte,  fand 
Girard  (C.  r.  67,  820),  dass  beim  Vermischen  methylalkoholischer 
Lösungen  von  Inosit  und  Barythydrat  ein  weisser  Niederschlag 
C6Hia06.BaO  entsteht;  desgleichen  fällt  auf  Zusatz  alkoholischen 
ammoniakalischen  Bleiessigs  ein  basisches  Bleisalz,  (C6Hn06)2 
.  Pb~(-PbO,  in  weissen,  wasserlöslichen  Körnern  aus.  Versetzt 
man  eine  wässerige  Inositlösuug  mit  Bleiessig,  so  scheidet  sich 
eine  durchsichtige,  in  Wasser  unlösliche  Gallerte  ab,  die  an  der 
Luft  rasch  kleisterartig  wird,  und  über  Schwefelsäure  getrocknet 
die  Zusammensetzung  2  (C6H1206)  +  5  PbO  zeigt  (Cloetta,  A. 
99,  289). 

Mit  Borsäure  und  Boraten  verbindet  sich  Inosit  nicht 
(Lambert,  C.  r.  108,  1016).  Kalte  concentrirte  Schwefelsäure 
ergiebt  nach  Girard  (a.  a.  0.)  eine  syrupöse  Inosit-Sulfosäure 
CeH8S07  (?),  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  löst,  reducirend 
wirkt,  und  gummöse,  in  Alkohol  unlösliche  Blei-  und  Baryum- 
salze  bildet. 

Sättigt  man  einen  Theil  kalte  concentrirte  Salpetersäure  mit 
gepulvertem  wasserfreiem  Inosit,  setzt  zu  der  klaren  Lösung  zwei 
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Theile  Vitriolöl,  fällt  mit  Wasser,  und  löst  die  ausfallende  sandige 
Masse  in  heissem  Alkohol,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  Inosit- 
Hexanitrat  C6H<s(N08)606,  und  beim  Verdunsten  der  Mutter- 
lauge Inosit-Trinitrat  C6H9(NOs)8Oe  aus  (Vohl,  B.  7,  106; 
Champion,  C.  r.  73,  114).  Letzteres  krystallisirt  in  weissen,  sehr 
beständigen  Nadeln,  ersteres  in  rhombischen,  wasserunlöslichen, 
in  Alkohol  aber  löslichen,  sehr  explosiven  Tafeln  und  Säulen  vom 
Smp.  120°;  es  reducirt  Kupfer-  und  Silberlösung,  giebt  mit  alko- 
holischem Kali  Trichinonhydrat  und  andere  Oxychinon-Derivate, 
mit  alkoholischer  Schwefelsäure  Inosit  und  Ester  der  salpetrigen 
Säure,  und  mit  heisser  Kalilauge,  sowie  mit  Essigsäure  und 
Eisenfeile,  Ammoniak  und  andere  Zersetzungsproducte,  aber  keine 
Amidoverbindungen  (Maqüenne,  C.  r.  104,  1719;  BL  II,  48,  54). 

Ein  Inosit-Tetracetat  und  Inosit-Pentacetat,  und  zu- 
gleich auch  einen  Acetochlor -Inosit,  erhielt  Fick  (C.  87,  452) 
durch  Kochen  von  Inosit  mit  Eisessig  oder  Essigsäureanhydrid; 
das  Pentacetat  bildet  monokline  Krystalle  vom  Smp.  216°,  ist 
unzersetzt  flüchtig,  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  heissem, 
absolutem,  mit  etwas  Eisessig  versetztem  AlkohoL  Das  Inosit- 
Hexacetat,  C6H6(C2H80)606,  gewann  Maqüenne  (a.  a.  0.)  durch 
Acetyliren  unter  Zusatz  von  etwas  Chlorzink,  das  hierbei  die 
Reaction  in  keiner  Weise  verändert  (Tanret,  C.  r.  120,  194);  es 
krystallisirt  in  kleinen,  in  Wasser  unlöslichen,  in  heissem  Alkohol 
löslichen  Tafeln,  schmilzt  unter  Sublimation  bei  212°,  siedet  im 
Vacuum  bei  234°,  und  wird  durch  alkoholisches  Kali  oder  starke 
Säuren  glatt  verseift.  Geschmolzen,  erstarrt  es  nach  Tanret 
(C.  r.  120,  630;  J.  ph.  VI,  1,  147)  amorph,  und  schmilzt  dann 
schon  bei  60°;  erhält  man  es  jedoch  längere  Zeit  im  Schmelzen, 
so  wird  es,  unter  starker  Wärmeentwickelung,  wieder  krystallinisch, 
und  zeigt  dann  auch  wieder  den  höheren  Schmelzpunkt  Ganz 
ähnlich  verhält  sich  das  krystallisirte  Inosit-Hexabenzoat, 
CgH^CjHäCtygOe,  das  bei  258°  schmilzt.  —  Ein  Inosit-Hexa- 
chlorhydrin  CgH^.Clß  darzustellen,  gelingt  nicht  (Maqüenne, 
C.  r.  104,  1719). 

Der  Inosit-Monomethyl-Ester,  C6Hn(CH8)06,  findet  sich 
als  Bornesit  im  Kautschuk  von  Borneo  (Girard,  C.  r.  73,  426 
und  77,  995),  und  lässt  sich  aus  den  Waschwässern  der  Kaut- 
schukfabriken isoliren  (Flint  und  Tollens,  A.  272,  288).  Er 
bildet  weisse,  durchsichtige,  leicht  in  Wasser,  aber  nur  wenig  in 
Alkohol  lösliche  rhombische  Prismen,  die  bei  199  bis  203o 
schmelzen,  und   bei   205°  fast  unzersetzt  sublimiren;   er  besitzt 
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Rechtedrehung  (aD  =  -\-  31,6°),  ist  nicht  gährungsfähig,  wirkt 
nicht  reducirend,  und  liefert  eine,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol 
lösliche  Nitroverbindung  vom  Smp.  35°.  Beim  einstündigen  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoff  auf  120°  zerfällt  der  Bornesit  in  Jod- 
methyl und  i-Inosit,  dessen  Identität  mit  der  früher  Dambose 
genannten  Zuckerart  Maqüenne  erkannte  (A.  eh.  VI,  12,  566). 

Der  Inosit-Dimethyl-Ester,  C6H10(CH.,)aO6,  oder  Dam- 
bon it,  ist  ein  Bestandtheil  des  Kautschuks  von  Gabon  sowie  der 
Kautschukmilch  der  Castilloa  elastica,  und  bildet  sehr  süss 
schmeckende,  weisse,  hexagonale  Prismen  oder  lange  Nadeln,  die 
3  Mol.  Kry8tallwa88er  enthalten,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich  sind,  bei  195°  schmelzen,  und  bei  200  bis  210°  ohne  Zer- 
setzung sublimiren  (Girard,  C.  r.  67,  820;  Weber,  B.  36,  3110). 
Der  Dambonit  ist  optisch  inactiv,  gährt  nicht,  wirkt  nicht  redu- 
cirend, und  wird  von  verdünnten  Säuren  und  concentrirten  Alkalien 
selbst  bei  100°  nicht  angegriffen;  concentrirte  Schwefelsäure  ver- 
kohlt ihn,  starke  Salpetersäure  erzeugt  Ameisensäure,  Oxalsäure 
und  Zuckersäure  (?).  Sein  Tetracetat,  C6 H6 (O .  C2 H,  0)4  (0 .  CH8)2, 
erhielt  Maqüenne  (a.  a.  Ü.)  in  Gestalt  feiner,  in  Wasser  unlös- 
licher Nadeln,  die  bei  193°  schmelzen,  und  bei  335  bis  340°  unter 
theilweiser  Zersetzung  sublimiren;  das  analoge  Tetrabenzoat  ist 
ebenfalls  bekannt,  und  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln  vom  Smp. 
250°,  die  sich  nicht  in  Wasser,  und  kaum  in  heissem  Alkohol 
lösen.  Durch  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Dambonit 
und  Jodkalium  gewann  Girard  (a.  a.  0.)  ein  schön  krystalli- 
sirtes  Doppelsalz  CeH^CHg^Oa  -f-  KJ.  Beim  Erhitzen  von 
Dambonit  mit  Chlor-  oder  Jod  Wasserstoff  säure  auf  100  bis  120° 
zerfällt  er  in  Jodmethyl  und  Inosit. 

Mit  Phenylhydrazin  oder  Natriumbisulfit  verbindet  sich  der 
Inosit  nicht  (Fischer,  B.  17,  579;  Maqüenne,  a.  a.  0.). 

4.    Nachweis. 

Wie  bereits  erwähnt,  reducirt  Inosit  die  FEHLiNG'sche  Lösung 
nicht,  wohl  aber  eine  mit  Natron  versetzte  ammoniakalische 
Silberlösung. 

Verdampft  man  Inosit  mit  etwas  Salpetersäure  fast  zur 
Trockne,  fügt  etwas  ammoniakalische  Chlorbaryum-  oder  Chlor- 
calciumlösung  zu,  und  verdunstet  abermals  vorsichtig  zur  Trockne, 
so  erhält  man  eine  rosenrothe  Färbung,  durch  die  noch  0,5  mg 
Inosit   mit  Sicherheit   nachzuweisen  ist  (Scherer,  A.   73,    322; 
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Seidel,  Dissert.  1884).  Nimmt  man  statt  Chlorcalcium  ammo- 
niakalisches  Aluminium-  oder  Strontiumacetat,  so  beobachtet  man 
noch  bei  Anwendung  von  0,3  mg  Inosit  intensive  Violettfärbung 
(Seidel,  Chz.  11,  676),  und  bei  Anwendung  grösserer  Mengen 
einen  Niederschlag,  der  sich  leicht  in  Natriumacetat-Lösung  löst, 
und  eine  im  durchfallenden  Lichte  rosenrothe,  im  auffallenden 
cantharidengrüne,  metallisch  glänzende  Flüssigkeit  ergiebt  Die 
färbenden  Substanzen  sind  nach  Maquenne  Salze  des  Tetraoxy- 
chinons  und  der  Rhodizonsäure.  Versetzt  man,  nach  Gallois 
(F.  4,  264),  einige  Tropfen  Inositlösung  mit  einem  Tropfen  Queck- 
silberoxydnitrat-Lösung, so  entsteht  ein  gelblicher  Niederschlag, 
der  beim  Erwärmen  erst  weissgelb,  dann  dunkelroth  wird,  beim 
Erkalten  verschwindet,  bei  neuem  Erwärmen  aber  wiederkehrt 

Farbenreactionen  mit  Phenolen  giebt  der  Inosit  nicht 
(Molisch,  M.  7,  198). 

I.    Der  Soyllit. 

Der  Scyllit,  C6H1208,  findet  sich  in  Leber,  Milz  und  Nieren 
gewisser  Knorpelfische,  namentlich  des  Hais,  Rochens  und  Dorn- 
hais, und  lässt  sich  durch  Extrahiren  dieser  Theile  mit  Alkohol, 
und  durch  Fällen  mit  Bleiessig,  leicht  rein  gewinnen.  Er  bildet 
glasglänzende,  monokline,  kein  Krystallwasser  enthaltende  Prismen, 
schmeckt  schwach  süss,  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  (in 
10  Theilen),  in  absolutem  Alkohol  unlöslich,  wirkt  nicht  redu- 
cirend,  und  wird  aus  concentrirter  Lösung  durch  Bleiessig  in 
Form  einer  kleisterartigen,  gallertigen  Bleiverbindung  ausgefällt 
Siedende  concentrirte  Natronlauge  verändert  den  Scyllit  nicht, 
siedende  concentrirte  Schwefelsäure  zerstört  ihn  erst  beim  Kochen; 
in  concentrirter  Salpetersäure  ist  er  unzersetzt  löslich,  bildet  aber 
keine  Nitroverbindung,  sondern  fällt  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
unverändert  wieder  aus  (Staedeler  und  Frerichs,  J.  pr.  I,  73, 
48).     Die  ScHERER'sche  Inositreaction  zeigt  er  nicht 

K.    Der  Quercinit  (Quer ein). 

Der  Quercinit  ist  nach  Delachanal  und  Vincent  (C.  r. 
104,  1855)  in  manchen  Mutterlaugen  des  Quercites  vorhanden, 
und  hat  die  Formel  C6H120*  oder  C6He(OH)6.  Aus  kaltem 
Wasser  krystallisirt  er  als  Hydrat,  in  grossen,  durchsichtigen, 
hexagonalen  Prismen,  die  an  der  Luft  liegend  ihr  Krystallwasser 
verlieren,  und  dabei  trüb  und  undurchsichtig  werden.    Während 
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dieses  Verwitterungs- Vorganges  findet  eine  Umwandlung  der  Kry- 
stalle  in  kleine  klinorhombische  Prismen  vom  Axenverhältniss 
a:b:c  =  1:0,5526:0,2125,  ß  =  62»  21'  statt  (Friedel,  C.  r.  105, 
95),  die  dem  Anhydride  des  Quercinits  angehören,  und  stets 
erhalten  werden,  wenn  man  das  Hydrat  (oder  auch  das  Anhydrid) 
aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt 

Der  Quercinit  schmilzt  bei  342°,  löst  sich  wasserfrei  in 
66  Theilen  Wasser  von  15°,  leicht  in  siedendem  Wasser,  nicht 
aber  in  Alkohol  und  Aether,  hat  kein  Drehungsvermögen,  ist 
gährungsunfähig,  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  nicht,  wohl  aber 
ammoniakalische  Silberlösung,  und  giebt  Scherer's  Inositreaction. 
Er  bildet  eine  krystallisirte  Natrium  Verbindung,  sowie  eine  gela- 
tinöse Bleiverbindung,  die  beim  Fällen  mit  Bleiessig  entsteht, 
liefert  ein  Hexacetat  C6H6(C2H30)606,  dessen  rhombische  Prismen 
bei  301°  schmelzen  und  dabei  leicht  sublimiren,  in  Wasser  und 
Aether  unlöslich,  in  Alkohol  schwer  löslich,  in  heissem  Essigsäure- 
anhydrid aber  leicht  löslich  sind,  und  verbindet  sich  nicht  mit 
Phenylhydrazin. 

L.   Die  Fhenose. 

Die  Phenose,  C6Hl206,  erhielt  Cariüs  (A.  136,  323)  aus 
dem  Benzol-Trichlorhydrin  CeH^ClOH),,,  das  beim  längeren  Stehen 
von  Benzol  mit  unterchloriger  Säure  im  Dunkeln  entsteht,  und 
dünne,  sehr  hygroskopische,  wenig  in  Wasser,  sehr  leicht  aber  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  lösliche  Blättchen  vom  Smp.  10° 
bildet  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  giebt  es  Hexyljodid, 
durch  starke  Alkalien  wird  es  rasch  gänzlich  zersetzt,  durch 
sechs-  bis  achtstündiges  Erwärmen  der  einprocentigen  Lösung 
mit  3  Mol.  Soda  aber  allmählich  in  Phenose  übergeführt: 
C6H9C1308  +  3H20  =  3HÖ1  +  C6H1206;  man  neutralisirt  genau 
mit  Salzsäure,  verdunstet  die  durch  Extrahiren  mit  Aether  von 
gleichzeitig  gebildeter  Benzoesäure  gereinigte  Lösung  vorsichtig 
bis  zur  Trockne,  zieht  den  Rückstand  mit  starkem  Alkohol  aus, 
fällt  noch  vorhandenes  Chlor  durch  Bleizucker,  scheidet  aus  dem 
Filtrate  die  Phenose  mit  ammoniakalischem  Bleiessig  ab,  und 
zerlegt  schliesslich  mit  Schwefelwasserstoff.  Nach  Renard  (C.  r. 
92,  965)  entsteht  Phenose  auch  bei  der  Elektrolyse  des  Toluols  in 
alkoholischer,  mit  Schwefelsäure  versetzter  Lösung.  Baeyer  (B.  25, 
1038)  betrachtet  Einheitlichkeit  und  Reinheit  der  CARiusschen 
Phenose  als  fragwürdig,  und  Drechsel  (J.  pr.  II,  38,  65)  sowie  Puls 
(Chz.  25,  263)  konnten  auch  Renard's  Angaben  nicht  bestätigen. 

65* 
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Die  Phenose  ist  eine  süsse,  amorphe,  zerfliessliche  Masse,  die 
sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  aber  in  Aether  löst,  bei 
100°  unter  Caramelgeruch  Zersetzung  erleidet,  und  von  Alkalien 
und  Säuren  unter  Bildung  von  Humusstoffen  und  einer  amorphen 
zerfliesslichen  Säure  CtiH1206  (?)  zerstört  wird.  Beim  Kochen 
mit  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure,  beim  Destilliren  mit  Jod- 
wasserstoff Hexyljodid,  und  beim  Fällen  mit  ammoniakalischem 
Bleiessig  eine  weisse,  flockige  Verbindung  CeHPbjOg.  Die 
Phenose  reducirt  Kupferlösung  langsam,  Silberlösung  rasch,  löst 
Kalk,  Baryt,  Kupferoxyd  und  Bleioxyd,  und  gährt  nicht  mit 
Hefe;  gewisse  Spaltpilze  scheinen  aber  Milchsäure  zu  bilden 
(Loew,  B.  14,  451). 

M.    Das  Hexa-Oxymethylen  (polymeres  TrioxymethylenP). 

Das  Hexa-Oxymethylen  CfiH1306  entsteht,  neben  Ameisen- 
säure, Essigsäure,  Oxalsäure,  Glykolsäure,  und  Trioxymethylen 
C8H608  (polymerem  Formaldehyd),  bei  der  Elektrolyse  angesäuerter 
Mannit-,  Glycerin-  und  Glykol-Lösungen  (Renard,  A.  eh.  V,  17, 
311),  kann  aber,  wie  es  scheint,  auch  direct  aus  Formaldehyd 
erhalten  werden  (Lösekann,  B.  24,  R.  196),  und  bildet  sich  in 
kleiner  Menge  auch  bei  der  Einwirkung  salpetriger  Säure  auf 
Formaldehyd  bei  80°  (Bach,  C,  r.  122,  1499);  die  Einheitlichkeit 
der  so  gewonnenen  Producte  ist  jedoch  fragwürdig  (Descude, 
Bl.  HI,  29,  87).  Es  ist  ein  gelber,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslicher  Syrup,  bräunt  sich  bei  100°  unter  Entwickelung  von 
Caramelgeruch,  ist  nicht  gährungsfähig,  wirkt  reducirend,  und 
wird  durch  ammoniakalischen  Bleiessig  gefällt  Salpetersäure 
oxydirt  zu  Oxalsäure;  Baryt  fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung 
das  Doppelsalz  4C6H1206  -f-  3BaO.  "Beim  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  die  wässerige  Lösung  entsteht  eine  Verbindung 
C6H12S402  -|-  H20,  die  amorphe  wachsartige  Körner  vom  Smp. 
80°  bildet,  bei  100°  siedet,  und  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  und  Aether  gar  nicht  löst. 

Als  ein  Derivat  dieses  seiner  Natur  nach  noch  wenig  er- 
forschten Hexa-Oxymethylens,  ist  vielleicht  die  sog.  Lampensäure 
C6H1209  +  3II20,  oder  (CH20)603  -f  31^0  von  Legler  (B.  18, 
3343;  C.  88,  1604)  zu  betrachten;  Baeyer  und  Villiger  halten 
sie  für  ein  Superoxyd  des  Formaldehyds  (B.  33,  2485). 
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